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1 Motivation 
Dünne Schichten und Dünnschichtsysteme sind Innovationstreiber für mikroelektro-
nische, optische und optoelektronische Komponenten in der modernen Industrie und 
besitzen, auch aufgrund des rasanten Wachstums der entsprechenden Industriezwei-
ge, eine enorme wirtschaftliche Bedeutung. Neben der Verwendung in der dekorati-
ven Optik werden optische Schichten zum Beispiel für Filter, Spiegel, Displays und 
Datenspeicher eingesetzt, in der Optoelektronik zur Herstellung von Laser- und 
Leuchtdioden oder Solarzellen sowie in der Mikroelektronik bei der Produktion von 
Prozessoren, Speicherbausteinen und Monitoren. Die reproduzierbare Präparation 
dünner Schichten und Schichtsysteme mit auf die entsprechenden Anwendungen ab-
gestimmten physikalischen und chemischen Eigenschaften ist dabei stets von größ-
tem Interesse. Um dies zu gewährleisten, sind ein fundamentales Verständnis der bei 
der Beschichtung ablaufenden Prozesse und eine exakte Charakterisierung der Mik-
ro- und Oberflächenstruktur erforderlich. Dies führt nicht nur zu einer ständigen 
Weiterentwicklung und Optimierung der verwendeten Schichten, sondern auch der 
dazugehörigen Beschichtungsprozesse und Analysemethoden. 
 
Die Volumen- und Oberflächenstruktur dünner Schichten und infolgedessen deren 
charakteristische physikalische Eigenschaften werden grundsätzlich durch die Depo-
sitionsbedingungen wie die Art und Topographie der Substrate, den Restgasdruck, 
durch die Depositionsrate und -Temperatur usw. sowie eine eventuelle thermische 
Nachbehandlung bestimmt [Cho69,Mai70,Nal02,Ohr02]. Über die Wahl bzw. Varia-
tion der verschiedenen Depositionsparameter lassen sich bestimmte Schichteigen-
schaften gezielt einstellen bzw. manipulieren. Einer der wichtigsten Parameter ist die 
Temperatur der Substrate TD (Depositionstemperatur) während der Beschichtung 
[Sch87,Sch89,Sch92,Hec94,Mar06,Wis07], da diese im Wesentlichen die Kinetik 
des Wachstumsprozesses bestimmt. Für hohe Substrattemperaturen im Bereich von 
0,5 ≤ TD/TM ≤ 1 mit TM der Schmelztemperatur des Schichtmaterials, ist der Wachs-
tumsprozess zumeist diffusionskontrolliert. Aufgrund der thermisch bedingten hohen 
Mobilität der Schichtatome können diese während des Beschichtungsprozesses ener-
getisch günstige Positionen auf der Substratoberfläche und innerhalb der Schicht-
struktur einnehmen. Dies führt in der Regel zur Ausbildung einer dichten, homoge-
nen und zumeist polykristallinen Mikrostruktur mit einer geringen Anzahl von kris-
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tallographischen Defekten, sowie zu atomar glatten Oberflächen [Sch92]. Die mittle-
re laterale Größe der einzelnen Kristallite liegt in diesem Temperaturbereich typi-
scherweise in der Größenordnung der Schichtdicke [Mov69, Gro84], kann aber bei 
entsprechender Wahl des Substratmaterials auch wesentlich höhere Werte annehmen, 
vergleichbar mit epitaktisch aufgewachsenen einkristallinen Schichten [Sch92, 
Sch87]. Das Wachstumsverhalten und die Mikrostruktur der in diesem Temperatur-
bereich hergestellten Schichten sind weitestgehend erforscht und verstanden. 
 
Im Gegensatz hierzu stehen dünne Schichten, die bei kryogenen Temperaturen von 
0,15 ≤ TD/TM abgeschieden werden (Kryokondensation). Aufgrund der extrem nied-
rigen Substrattemperaturen ist die Oberflächenbeweglichkeit der adsorbierten 
Schichtatome stark eingeschränkt, zudem kann das Ablaufen von Korngrenzen- und 
Volumendiffusionsprozessen, die das Schichtwachstum für TD/TM ≥ 0,5 dominieren, 
im Allgemeinen ausgeschlossen werden. Es wird davon ausgegangen, dass bei kryo-
genen Depositionstemperaturen alle auf der Substratoberfläche auftreffenden Atome 
auf dieser gebunden werden und deren Oberflächendiffusionslängen zumeist nur in 
der Größenordnung eines Gitterabstandes des Substratmaterials liegen [Pau02]. Auf-
grund der fehlenden Mobilität der Schichtatome wird für kryokondensierte Schichten 
eine extrem ungeordnete, nanokristalline oder amorphe Mikrostruktur erwartet 
[Str70,Dyn78,Dan95,Dan96,Eki98a,Eki99]. 
 
Obwohl die Untersuchung dünner kryokondensierter Schichten seit längerem Gegen-
stand intensiver Forschung ist [Rüh54,Str73,Dan95,Lon05], sind dennoch viele 
grundlegende Fragestellungen, häufig aufgrund fehlender experimenteller Möglich-
keiten, noch nicht oder nur teilweise erforscht. Die Ursache hierfür liegt mitunter in 
der Tatsache begründet, dass kryokondensierte Schichten metastabil sind. Sie verän-
dern ihre Struktur bereits durch eine zum Teil geringfügige Erhöhung der Substrat-
temperatur und/oder der Schichtdicke und verlieren dabei ihre charakteristischen Ei-
genschaften, wie zum Beispiel eine erhöhte Sprungtemperatur für die Supraleitung 
[Hav89,Sam01,Fry03]. Aufgrund dieser Tatsache kommen prinzipiell nur in-situ-
Methoden für deren Charakterisierung in Frage. Zudem muss unter möglichst guten 
Vakuumbedingungen gearbeitet werden, da die bei extrem niedrigen Substrattempe-
raturen verstärkte Adsorption von Restgasteilchen vor und auch während des Be-
schichtungsprozesse starken Einfluss auf die Schichteigenschaften besitzt. Dies be-
gründet ganz bestimmte Anforderungen an den experimentellen Aufbau sowie die 
verwendeten Analysemethoden. 
 
Die in der Literatur bis zum jetzigen Zeitpunkt veröffentlichten wissenschaftlichen 
Untersuchungen kryokondensierter Schichten basieren im Wesentlichen auf elektri-
schen Leitfähigkeitsmessungen [Buc54a,Dyn78,Par96,Ros02] sowie einigen STM 
(Scanning Tunneling Microscopy)- [Eki98b,Lon05] und Elektronenbeugungsexpe-
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rimenten [Buc54b,Ham81]. Leitfähigkeitsuntersuchungen eignen sich aufgrund der 
starken Abhängigkeit des elektrischen Widerstandes von der Mikrostruktur der 
Schichten gut für die Analyse struktureller Änderungen, zum Beispiel beim Tempern 
(d.h. beim isochronen Ausheizen) der Schichten [Sch87,Sch93]. Dies gilt insbeson-
dere bei kryogenen Temperaturen und für extrem dünne Schichten von nur einigen 
Nanometer Dicke, bei denen Elektron-Phononstreuprozesse nur unwesentlich zum 
elektrischen Widerstand beitragen. Direkte Aussagen über die Mikrostruktur einer 
Schicht lassen sich mit dieser Methode alleine allerdings nicht treffen.  
STM-Messungen geben ausschließlich Informationen über die Topographie, also die 
Oberfläche der Schichten, und dies auch nur in einem lateral stark begrenzten Be-
reich von maximal einigen 100 μm. Sie lassen zudem grundsätzlich nur bedingt Aus-
sagen über die Gestalt der darunterliegenden Volumenstruktur zu, so dass Angaben 
hierüber nur mit größter Vorsicht und Sorgfalt getroffen werden können.  
Elektronenbeugungsaufnahmen eignen sich dagegen gut für die Untersuchung der 
Mikrostruktur, insofern diese aus hinreichend großen kristallinen Bereichen besteht. 
Stark ungeordnete oder aber amorphe Systeme, wie sie für kryokondensierte Schich-
ten erwartet werden, sind dagegen nur unzureichend zugänglich. Begrenzt wird die 
Anwendbarkeit der Methoden zudem durch die Aufladung der Schichten insbesonde-
re unter Verwendung nichtleitender Substrate und aufgrund des hohen Energieüber-
trags der Elektronen während der Messung, die zu einer Erwärmung der Schicht und 
somit zu starken strukturellen Veränderungen während der Messung führen kann. In 
diesem Zusammenhang sind Elektronenbeugungsexperimente für die Untersuchung 
dünner kryokondensierter Schichten als nicht zerstörungsfrei zu bewerten. 
 
Untersuchungsmethoden mit harter Röntgenstrahlung besitzen in diesem Zusam-
menhang deutliche Vorteile: So weisen hochenergetische Photonen generell nur eine 
sehr geringe Wechselwirkungsstärke mit dem Schichtmaterial auf, und es bestehen 
ferner keine Restriktionen hinsichtlich der Messumgebung sowie des Aggregatszu-
standes der zu untersuchenden Probe. In der vorliegenden Arbeit wurde daher erst-
mals eine Kombination aus Röntgenreflektometrie (X-ray Reflection, XRR), Rönt-
genabsorptionsspektroskopie unter streifendem Einfall (Grazing Incidence X-ray Ab-
sorption Spectroscopy, GIXAS) und Leitfähigkeitsmessungen für die Charakterisie-
rung kryokondensierter Schichten herangezogen. 
 
Aus den XRR-Messungen lassen sich wichtige Parameter wie die Dichte und Dicke 
der Schicht sowie die Rauheit der Grenzflächen bestimmen. Die Dichte ist ein wich-
tiger Indikator für die Unterscheidung amorpher und kristalliner Systeme, die bei 
dünnen Schichten über andere Methoden nur schwer zugänglich ist. Die GIXAS er-
möglicht im Gegensatz zu den üblicherweise angewandten Verfahren zur Strukturun-
tersuchung wie Röntgen-, Neutronen- und Elektronenbeugung direkt die Bestim-
mung der partiellen Umgebung derjenigen Atomsorte, deren Absorptionskante aus-
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gewählt wurde [Kon88]. Ihre Anwendbarkeit ist nicht auf eine langreichweitige Ord-
nung der Atome angewiesen, was insbesondere für die Untersuchung amorpher Ma-
terialien von entscheidender Bedeutung ist, bei denen die Korrelation zwischen den 
einzelnen Atompositionen nur über wenige Atomdurchmesser hinweg besteht. Unter 
Ausnutzung der externen Totalreflexion bei streifendem Einfall kann die Röntgenab-
sorptionsspektroskopie zudem oberflächenempfindlich gemacht werden, was es er-
möglicht, auch dünne Schichten und Schichtsysteme zu untersuchen. 
 
Die Röntgenabsorptionsspektroskopie ist aus verschiedenen Gründen nicht mit her-
kömmlichen Laborquellen durchführbar: Zum Einen wird monochromatische Strah-
lung benötigt, welche über einen weiten Energiebereich durchstimmbar sein muss, 
und darüber hinaus sind die für ein gutes Signal-Rausch-Verhältnis bei der Messung 
unter streifendem Einfall benötigten hohen Strahlintensitäten nur mit Synchro-
tronstrahlung zu erreichen. Die Aufnahme der in dieser Arbeit vorgestellten Messda-
ten erfolgte sowohl am Röntgenmessplatz BW1 des Speicherrings DORIS III am 
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB (DESY) als auch am Röntgen-
messplatz 8 des Speicherrings DELTA der Technischen Universität Dortmund dort 
betrieben vom Zentrum für Synchrotronstrahlung. 
 
Um dünne kryokondensierte Schichten über die genannten Analysemethoden (Leit-
fähigkeitsmessungen, XRR und GIXAS) unter in-situ Bedingungen untersuchen zu 
können, müssen zunächst die hierfür notwenigen experimentellen Möglichkeiten ge-
schaffen werden. Aus diesem Grund sollte im Rahmen dieser Arbeit eine transpor-
table Vakuumbeschichtungsanlage aufgebaut werden, die es ermöglichte, dünne Me-
tall- und Halbmetallschichten über den vakuumbasierten Beschichtungsprozess des 
thermischen Verdampfens auf unterschiedlichen Substraten bei Temperaturen zwi-
schen einigen 10 K und einigen 100 K abzuscheiden. Nach der Fertigstellung des ex-
perimentellen Aufbaus und der Inbetriebnahme der Beschichtungsanlage wurden 
sowohl dünne Goldschichten als auch dünne Bismutschichten bei unterschiedlichen 
Temperaturen auf Floatglas-Substraten abgeschieden und im Detail mit den genann-
ten Methoden untersucht. Für die Ermittlung wichtiger struktureller Vergleichspara-
meter waren zudem Röntgenabsorptionsmessungen an dünnen Metallfolien im sel-
ben Temperaturbereich geplant. 
 
Zum besseren Verständnis der nachfolgenden Ausführungen wird zunächst eine kur-
ze Übersicht über den verwendeten Beschichtungsprozess, das Wachstum und die 
speziellen Eigenschaften dünner Schichten gegeben, bevor die zur Schichtcharakteri-
sierung verwendeten Analysemethoden vorgestellt werden. Im Anschluss daran wer-
den der Aufbau der Vakuumbeschichtungsanlage und die Messumgebung an den 
Synchrotronstrahlungsquellen beschrieben, bevor die gewonnenen Messdaten im De-
tail diskutiert werden. 
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2 Dünne kryokondensierte Metallschichten 
Als kryokondensierte Schichten (Quench Condensed (QC) Films) werden in der Li-
teratur allgemein Schichten bzw. Schichtsysteme bezeichnet, die bei extrem niedri-
gen (zumeist kryogenen) Depositionstemperaturen TD auf einem Substrat abgeschie-
den werden. In den meisten Fällen wird der Temperaturbereich der Kryokondensati-
on auf Werte zwischen 4 K und 78 K beschränkt, also den Bereich, der unter Ver-
wendung von flüssigem Stickstoff (LN2) und flüssigem Helium (LHe) als Kühlmittel 
abgedeckt werden kann. Gebräuchlich ist aber ebenso eine Definition, bei der nicht 
die Siedetemperaturen des Kühlmittels, sondern die ablaufenden Wachstumsprozesse 
und die damit verbundenen veränderten Schichtstrukturen berücksichtigt werden. So 
wird von einigen Autoren der Temperaturbereich, bei der von Kryokondensation ge-
sprochen wird, auf Substrattemperaturen kleiner 0,15⋅TM, mit TM der Schmelztempe-
ratur des Schichtmaterials, festgelegt. In diesem Temperaturbereich kann die Ober-
flächendiffusion der Adatome vernachlässigt werden, was stark veränderte Wachs-
tumsbedingungen und veränderte Schichtstrukturen zur Folge hat. Diese Definition 
erscheint brauchbar, da sie nicht fixe Werte, sondern Prozesse in den Vordergrund 
stellt und wird im Folgenden zur Beschreibung verwendet. 
 
Die Herstellung dünner kryokondensierter Metallschichten wird in der vorliegenden 
Arbeit durch den vakuumbasierten Prozess des thermischen Verdampfens realisiert. 
Im Folgenden soll ein kurzer Überblick über dieses Verfahren und die daraus resul-
tierenden Rahmenbedingungen für das Schichtwachstum gegeben werden. Dieses 
wird im Anschluss in seinen Grundzügen näher erläutert, wobei der Fokus auf die 
speziellen Wachstumsbedingungen bei kryogenen Substrattemperaturen gelegt wer-
den soll. Die Diskussion der sich ausbildenden Mikrostruktur und der durch diese 
hervorgerufene veränderte elektrische Leitfähigkeit dünner Schichten im Allgemei-
nen und deren Verhalten beim Tempern (Ausheizen) schließen das Kapitel ab.  
2.1 Schichtherstellung durch Bedampfen 
Für die Herstellung dünner Schichten existiert prinzipiell eine große Vielzahl unter-
schiedlichster Methoden [Fre87,Hae87,Ohr02]. Für die Präparation extrem dünner, 
hochreiner Metallschichten mit Dicken von einer Monolage bis hin zu einigen zehn 
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Nanometern, wie sie in der vorliegenden Arbeit untersucht werden sollen, werden 
vorzugsweise PVD (Physical Vapor Deposition) Beschichtungsverfahren eingesetzt. 
Die so genannte physikalische Gasphasenabscheidung umfasst dabei die vakuumba-
sierten Prozesse des Bedampfens (evaporation), der Kathodenzerstäubung (sputtern) 
und des Ionenplattierens (ion plating), sowie deren reaktive Varianten. Aufgrund der 
niedrigen Depositionsraten (≥ 0,1 nm/s), die mit diesen Prozessen erreichbar sind, ist 
es möglich, in überschaubaren und experimentell gut beherrschbaren Zeitintervallen 
wenige Monolagen Schichtmaterial abzuscheiden. Dies führt in der Regel zu gut 
kontrollierbaren Wachstumsbedingungen und ermöglicht die Herstellung von 
Schichten mit exakt reproduzierbarer Dicke. 
 
Für die Präparation dünner kryokondensierter Schichten ist in Folge der verstärkten 
Adsorption von Restgasteilchen auf dem Substrat bzw. der Schicht sowohl vor als 
auch während des Beschichtungsprozesses ein Kammerdruck im Ultrahochvakuum 
(UHV)-Bereich (P ≤ 10-8 mbar) erforderlich. Das Sputtern sowie das Ionenplattieren 
scheiden aus diesem Grund als mögliche Beschichtungsverfahren aus, da für die 
Aufrechterhaltung dieser plasmabasierten Methoden Prozessgasdrücke von typi-
scherweise mehr als 10-2 mbar benötigt werden. Die Kryokondensation von Restgas-
teilchen führt in diesem Druckbereich in der Regel zu hohen Verunreinigungskon-
zentrationen im Schichtvolumen und zu schlecht kontrollierbaren und reproduzierba-
ren Wachstumsbedingungen. Aus diesem Grund wird typischerweise das Bedampfen 
für die Beschichtung bei kryogenen Substrattemperaturen herangezogen. 
 
Bei diesem Verfahren wird das Schichtmaterial (Verdampfergut) innerhalb einer Va-
kuumkammer bei Drücken von typischerweise P ≤ 10-8 mbar über eine Verdampfer-
quelle auf Temperaturen nahe ihrer Schmelztemperatur TM erhitzt, was die Emission 
einzelner Atomen durch Sublimation oder Verdampfung des Schichtmaterials zur 
Folge hat. Die Energiezufuhr auf das Verdampfergut kann dabei über verschiedene 
Techniken erfolgen: Direkt oder indirekt durch widerstandsgeheizte Verdampfer-
schiffchen, Wendeln oder Zellen, mittels induktiv geheizter Tiegel sowie über Elek 
tron- oder Laserstrahlverdampfen. 
2.1.1 Verdampfungstechnik 
In der vorliegenden Arbeit wurde das Schichtmaterial in Form von Granulaten mit 
einem extrem hohen Reinheitsgrad (≥ 99,997 %) über widerstandsgeheizte Metall-
schiffchen verdampft. Da diese in direktem Kontakt mit dem Verdampfergut stehen, 
ist deren Material von entscheidender Bedeutung. So muss darauf geachtet werden, 
dass die Schiffchen bei den erforderlichen Temperaturen weder schmelzen noch 
merkbaren Eigendampfdruck besitzen oder mit dem Schichtmaterial in erheblichem 
Umfang reagieren und infolgedessen mitverdampfen oder niedrigschmelzende Legie-
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rungen mit dem Verdampfergut ausbilden. Zumeist werden daher hochschmelzende 
Elemente wie Wolfram (W), Molybdän (Mo), Tantal (Ta) oder Niob (Nb), in selte-
nen Fällen auch Eisen (Fe) oder Chromel (NiCr) verwendet [Esp57]. Für das Ver-
dampfen von Gold (Au) eignen sich im Besonderen W- und Ta-Schiffchen, für Bis-
mut (Bi) können aufgrund seines niedrigen Schmelzpunktes von TM ~ 544,6 K 
[Kit02] allerdings auch Nb- oder Chromel-Schiffchen eingesetzt werden. 
2.1.2 Energie und Winkelverteilung der emittierten Atome 
Die von einer Verdampferquelle freigesetzten Atome besitzen im Mittel eine kineti-
sche Energie von EV ≈ 3/2⋅kBTQ (mit kB der Boltzmann-Konstante, TQ der Quellen-
temperatur), deren Betrag deutlich unterhalb von 0,5 eV anzusiedeln ist [Pau02]. Der 
Verdampfungsprozess setzt per Definition nach dem Erreichen der so genannten 
Verdampfungstemperatur TV ein, bei der ein Sättigungsdampfdruck des Schichtmate-
rials von etwa 10-2 mbar erreicht ist. Für Gold ist dies bei einer Temperatur der Quel-
le von TV ≈ 1465 K, für Bismut bei TV ≈ 698 K gegeben [Esp57]. Die kinetische 
Energie EV der abgedampften Atome ergibt sich dementsprechend zu 0,18 eV bzw. 
0,09 eV. Im Gegensatz zum Sputtern, bei dem die aus dem Beschichtungsmaterial 
heraus gestoßenen Atome eine mittlere kinetische Energien zwischen einigen eV und 
einigen 10 eV aufweisen, besitzen verdampfte Atome nur eine sehr geringe kineti-
sche Energie. Zudem ist die Breite der Energieverteilung, anders als beim Sputtern, 
äußerst gering [Eck77], so dass der Teilchenstrom als nahezu monoenergetisch ange-
sehen werden kann. 
Die von der Quelle emittierten Atome verlassen diese im allgemeinen nicht isotrop, 
sondern weisen eine von der Art und Geometrie der Quelle abhängige räumliche 
Verteilung auf [Ohr02]. Dieser Sachverhalt ist insbesondere dann von Bedeutung, 
wenn mehrere Substrate simultan beschichtet werden sollen. Abhängig von ihrer Po-
sition innerhalb der Vakuumkammer kann es zu abweichenden Schichtdicken 
und/oder einer ungleichmäßigen Bedeckungen der Oberflächen mit Schichtmaterial 
kommen. Für die simultane Beschichtung mehrerer Substrate werden daher zumeist 
Kugelkalotten, Knudsen-Planetengetriebe oder rotierbare Probenhalter verwendet. 
Bei der Beschichtung einzelner Substrate einfacher Geometrie besitzt die Abstrah-
lungscharakteristik der Quelle zumeist keine entscheidende Rolle. Der relative Un-
terschied der Schichtdicke zwischen Substratmitte und Rand lässt sich für den im 
Folgenden beschrieben Aufbau mit weniger als 2 % abschätzen, was bei Schichtdi-
cken von maximal 20 nm etwa einer atomaren Lage entspricht.  
2.1.3 Verdampfungsgeschwindigkeit 
Nach der Beziehung von Hertz und Knudsen [Her82,Knu15] für die Verdampfung 
fester und flüssiger Stoffe ins Vakuum gilt für die Verdampfungsgeschwindigkeit  υ 
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(Anzahl der pro Zeit- und Flächeneinheit von der Quelle emittierten Atome) in guter 
Näherung folgende Beziehung [Fre87]: 
(2.1)                                               υ = 0,044·PSඨ
M
TQ
  . 
Hierbei sind PS der Sättigungsdampfdruck des Verdampferguts, M die relative Masse 
der abgedampften Atome und TQ die Temperatur der Verdampferquelle. Bei einem 
Sättigungsdampfdruck von PS ≈ 10-2 mbar liegt υ für die meisten Metalle in der Grö-
ßenordnung von einigen 10-4 gcm-2s-1 [Hae87]. Dies entspricht bei einem Abstand 
zwischen Quelle und Substrat (entsprechend der verwendeten Anlage) von 20 cm 
und einer Quellengröße von etwa 1 cm2 einer Depositionsrate von ca. 0,1 nm/s.  
 
Da PS exponentiell mit der Temperatur des zu verdampfenden Materials ansteigt, ist 
die Verdampfungsrate im Wesentlichen von der Quellentemperatur abhängig. Diese 
wird über den durch das Verdampferschiffchen fließenden Heizstrom eingestellt. Die 
exakte Regelung ist über eine konstante Energiezufuhr allerdings nicht möglich, da 
die Wärmebilanz unter anderem vom Füllstand der Schiffchen abhängt. Dieser vari-
iert während der Beschichtung beständig und verändert somit den Gesamtwiderstand 
der Quelle und hierüber deren effektive Heizleistung. Aus diesem Grund ist eine 
kontinuierliche Regelung des Heizstroms zur Kontrolle und Korrektur der Verdamp-
fungsrate für die Gewährleistung gleichbleibender Wachstumsbedingungen grund-
sätzlich erforderlich. 
2.1.4 Mittlere freie Weglänge der emittierten Atome 
Die von der Quelle abgedampften Atome können bis zum Erreichen des Substrates 
mit Atomen und Molekülen des Restgases in Wechselwirkung treten, wobei sie einen 
Teil ihrer kinetischen Energie durch Streuprozesse verlieren oder chemische Bindun-
gen mit diesen eingehen. Die Wahrscheinlichkeit für einen derartigen Wechselwir-
kungsprozess hängt im Wesentlichen vom Druck P und der Temperatur T des Rest-
gases ab. Für die mittlere freie Weglänge ΛR der von der Quelle emittierten Schicht-
atome gilt allgemein [Wut06]: 
(2.2)                                                 ΛR·P = 
kB·T
π√2·dത
2   ,  
mit kB der Boltzmann-Konstante und dത dem Atomdurchmesser. Liegt ΛR in der Grö-
ßenordnung des Abstandes von Quelle und Substrat, so werden typischerweise 60 % 
der Schichtatome an den Restgasteilchen gestreut. Für das Erreichen hoher Rein-
heitsgrade muss die mittlere freie Weglänge daher wesentlich größer sein als dieser 
Abstand. Bei einem Kammerdruck zwischen 10-8 mbar und 10-9 mbar liegt ΛR typi-
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scherweise in der Größenordnung von 10 km bis 100 km. Die von der Quelle emit-
tierten Atome bewegen sich infolgedessen geradlinig und ohne wesentlichen Ener-
gieverlust durch die Beschichtungskammer. Durch die Verwendung von Masken las-
sen sich folglich auch Schichten mit einer lateral klar abgegrenzten Geometrie erzeu-
gen, was für die exakte experimentelle Bestimmung des spezifischen elektrischen 
Schichtwiderstandes von großer Bedeutung ist (siehe Kapitel 4.6). 
2.1.5 Wärmestrahlung der Verdampferquelle 
Beim thermischen Bedampfen wird allgemein nur ein sehr geringer Teil der der Ver-
dampferquelle zugeführten elektrischen Energie für den Beschichtungsprozess, also 
für die Umwandlung des Schichtmaterials von seiner festen in seine dampfförmige 
Phase benötigt. Der weitaus größte Anteil geht durch Wärmeleitung über die Strom-
durchführungen und durch Wärmestrahlung verloren [Fre87]. Nach dem STEFAN-
BOLTZMANN-GESETZ ist die Strahlungsleistung der Quelle und somit der durch 
Wärmestrahlung abgeführte Energieanteil proportional zur vierten Potenz der Quel-
lentemperatur TQ. So ist bei der Verdampfung von Gold mit seiner um etwa einen 
Faktor zwei höheren Verdampfungstemperatur im Vergleich zu Bismut, mit einer um 
den Faktor 16 höheren Wärmelast auf die Substrate zu rechnen. Die auf das Substrat 
einwirkende Strahlungsleistung kann im vorliegenden Fall mitunter Werte von meh-
reren 10 W erreichen. Eine effektive Abschirmung der Substrate ist daher insbeson-
dere bei kryogener Substrattemperatur zwingend erforderlich, um deren ungewollte 
Erwärmung während des Beschichtungsprozesses effektiv zu unterbinden. Dies ist 
insbesondere dann von großer Bedeutung, wenn Substrate mit einer schlechten ther-
mischen Leitfähigkeit oder ein Kryostat mit niedriger Kühlleistung verwendet wird. 
2.1.6 Schichtreinheit 
Die chemische Reinheit aufgedampfter Schichten hängt im Wesentlichen von der 
Natur und Konzentration der Verunreinigungen ab, die ursprünglich im Verdampfer-
gut enthalten sind, von der Verdampferquelle auf dieses übertragen werden oder sich 
in Form des Restgases in der Vakuumkammer befinden. Während des Verdamp-
fungsprozesses werden diese kontinuierlich in die Schicht mit eingebaut und können 
dort mit den Schichtatomen Verbindungen eingehen, interstitielle oder substitutionel-
le Positionen einnehmen und dadurch deren Eigenschaften wesentlich verändern. So 
können hohe Fremdatomkonzentrationen auf Korngrenzen zur Versprödung und im 
Korninneren zu polymorphen Phasen führen und/oder das kolumnare Wachsen der 
Schicht durch kontinuierliche Renukleation unterbinden, so dass selbst bei hohen 
Substrattemperaturen ein feinkörniges Gefüge entsteht. Durch entsprechende Wahl 
des Quellenmaterials und unter Verwendung hochreinen Verdampferguts lassen sich 
die beiden ersten Verunreinigungsquellen weitestgehend minimieren. Entscheidend 
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für die Reinheit der Schichten ist somit die Anzahl und Art der während des Wachs-
tumsprozesses auf der Substratoberfläche auftreffenden Restgasteilchen. Deren Zu-
sammensetzung besteht in einer gut ausgeheizten Vakuumkammer üblicherweise aus 
Sauerstoff, Wasser und Stickstoff sowie Kohlenwasserstoffen, die durch Gasabgabe 
der in der Kammer befindlichen Materialien, Einströmung durch Lecks und Rück-
strömung von Pumptreibmitteln in den Vakuumrezipienten gelangen. Die durch den 
Einbau von Restgasatomen hervorgerufene maximale Fremdatomkonzentration K 
innerhalb einer aufgedampften Schicht lässt sich nach [Fre87] wie folgt abschätzen: 
(2.3)                                              K = 
P·ඥM·TV
PS · ඥMR·T
  , 
mit MR der molaren Masse der Restgasteilchen, M der molaren Masse des Verdamp-
ferguts, PS dessen Sättigungsdampfdruck und TV deren Verdampfungstemperatur. 
Für Bismut ergibt sich mit TV = 698 K und PS = 10-2 mbar, einem Kammerdruck P 
während der Beschichtung von 5⋅10-9 mbar und einer Restgaszusammensetzung, die 
etwa der von Luft entspricht MR = 29, eine Fremdatomkonzentration von etwa 
0,0002 %. Für Gold mit TV = 1465 K ergibt sich entsprechend etwa 0,0003 %. 
 
Durch die Reduzierung des Restgasdrucks oder die Erhöhung der Quellentemperatur 
und hierüber der Depositionsrate sind drastische Verbesserungen des Reinheitsgrades 
möglich. Da der Quellentemperatur aus verschiedenen Gründen allerdings Grenzen 
gesetzt sind, verbleibt zumeist als einzig gangbarer Weg die Erniedrigung des Pro-
zessgasdrucks. Für Bismut und Gold liegt die Anzahl der durch das Restgas hervor-
gerufenen Verunreinigungen bereits bei einem Kammerdruck von 10-8 mbar in der 
Größenordnung der Reinheit des verwendeten Verdampferguts (< 99,999 %). Die 
Schichtreinheit wird im vorliegenden Fall demzufolge vorwiegend durch die Rein-
heit der verwendeten Granulate bestimmt. 
2.1.7 Monozeit 
Um abschätzen zu können, welcher Zeitraum für die Charakterisierung der Substrat- 
bzw. Schichtoberflächen zur Verfügung steht, in dem bei gegebenem Druck P mit 
reinen (adsorbatfreien) Oberflächen gearbeitet werden kann, wird die so genannte 
Monozeit tmono verwendet. Dies ist diejenige Zeit, in der unter der Annahme, dass al-
le aus dem Gasraum auf die zu untersuchende Oberfläche treffenden Atome bzw. 
Moleküle auf dieser haften bleiben (S = 1), eine Monoschicht Adsorbat entsteht. Für 
tmono ergibt sich der folgende funktionale Zusammenhang [Wut06]: 
(2.4)                                        tmono=
nmono
NAP
ඥ2πMRRT  , 
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mit nmono der Flächendichte einer Monoschicht (≈ 1015 cm-2), NA der Avogadro-
Konstante und R der Gaskonstante. In Tabelle 2.1 sind die Monozeiten für einige 
ausgewählte Gase exemplarisch aufgeführt. 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 2.1: Monozeit tmono in Abhängigkeit des Kammerdrucks P für Luft, Wasser 
(H2O) und Wasserstoff (H2), bei einer Temperatur von 300 K und einer Flächendich-
te des Adsorbates von nmono ≈ 1015 cm-2. 
Bei einem Basisdruck der Vakuumanlage von etwa 5⋅10-10 mbar ist somit nach circa 
2 h mit einer Monolage Adsorbat (Luft) auf den Oberflächen zu rechnen. Für Was-
serstoff und Wasser, die Hauptbestandteile des Restgasspektrums der verwendeten 
Anlage (siehe Kapitel 4.1.8), bildet sich eine Monolage Adsorbat entsprechend Ta-
belle 2.1 wesentlich schneller aus. Dieser Sachverhalt muss bei der späteren Diskus-
sion der Messergebnisse berücksichtigt werden, da eine weitere Reduktion des Rest-
gasdrucks mit den verwendeten Pumpen nicht möglich war und auch die Zeiten, die 
zwischen den einzelnen Messungen vergehen, nicht zu vernachlässigen sind. 
2.2 Schichtwachstum 
Jeder Beschichtungsprozess kann prinzipiell in drei Hauptphasen unterteilt werden: 
Die Erzeugung freier Atome, Moleküle oder Cluster des aufzudampfenden Materials 
(Erzeugungsphase), deren Transport durch ein Medium (Transportphase) und die 
Kondensation der einzelnen Schichtbestandteile auf dem gewählten Substrat, inklu-
sive des Schichtwachstums (Kondensations- und Aufbauphase). Alle drei Teilphasen 
besitzen einen mehr oder weniger stark ausgeprägten Einfluss auf die sich ausbilden-
de Mikrostruktur und Morphologie und somit auf die speziellen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften einer dünnen Schicht. 
 
Die Erzeugungs- und Transportphase wurden in den wesentlichen Punkten im voran-
gegangenen Kapitel behandelt. Für die nachfolgende Betrachtung des Schichtwachs-
tums kann zusammenfassend von folgenden Randbedingungen ausgegangen werden: 
Die auf das Substrat auftreffenden Atome sind nahezu monoenergetisch, besitzen ki-
netische Energien von maximal einigen 100 meV und weisen eine Vorzugsrichtung 
parallel zur Flächennormalen der Substratoberfläche auf. Ferner ist davon auszuge-
hen, dass die Bildung chemischer Verbindungen in der Transportphase aufgrund der 
P in [mbar] 10-6 10-9 10-11 
tmono (Luft) 36 s 1 h 100 h 
tmono (H2O) 28 s 47 min 78 h 
tmono (H2) 9,3 s 16 min 26 h 
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guten Vakuumbedingungen generell zu vernachlässigen ist. Im Folgenden wird nun 
ein kurzer Überblick über das Schichtwachstum gegeben. Die existierende Theorie 
zu diesem Gebiet ist relativ umfangreich, so dass hier nur auf die wesentlichen Kern-
punkte eingegangen werden kann. Für ein tiefergehendes Studium, sei unter anderem 
auf folgende Literatur verwiesen [Cho69,Rei86,Sch86,Ohr02,Nal02,Ros03,Wut04]. 
2.2.1 Wachstumsprozess 
Sind die von der Verdampferquelle emittierten Schichtatome nach dem Auftreffen 
auf der Substratoberfläche in der Lage, innerhalb von ein bis zwei Gitterschwingun-
gen (≤ 10-12 s) einen hinreichend großen Anteil ihrer kinetischen Energie an das Sub-
strat abzugeben, so werden sie als Adatome lose auf der Oberfläche gebunden, an-
sonsten unmittelbar wieder reflektiert. In der Literatur wird in diesem Zusammen-
hang der so genannte Haftkoeffizient (sticking coefficient) S mit 0 ≤ S ≤ 1 verwen-
det. Dieser gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der die auf dem Substrat auftreffen-
den Atome dort auch tatsächlich gebunden, also adsorbiert werden. Der Haftkoeffi-
zient ist temperatur- und bedeckungsgradabhängig und kann insbesondere bei tiefen 
(kryogenen) Substrattemperaturen Werte von nahe Eins aufweisen. In diesem Fall 
werden alle Atome, die mit der Substratoberfläche zusammenstoßen - und somit 
auch die Restgasatome bzw. Moleküle - auf dieser fest gebunden. Nach der Adsorp-
tion befinden sich die Adatome in der Regel nicht im thermischen Gleichgewicht mit 
dem als zunächst ideal glatt anzusehenden Substrat. Sie bewegen sich daher, bedingt 
durch die thermische Bewegung der Substratatome bzw. ihrer eigenen kinetischen 
Energie, parallel zu dieser, durch diffusive Sprünge von einem atomaren Potential-
minimum in ein benachbartes über die Oberfläche, bis sie entweder wieder desorbie-
ren oder durch Zusammenstöße mit anderen Adatomen als metastabiler Keim oder 
aber durch Anlagerung an bereits vorhandene Keime auf dem Substrat fest gebunden 
werden (homogene Keimbildung). 
 
Als Keim wird in diesem Zusammenhang ein Cluster aus einer bestimmten Anzahl 
von Atomen bezeichnet, welche aus energetischen Gründen stärker an der Oberflä-
che gebunden sind als die einzelnen Atome. Diese auch als unterkritische Keime be-
zeichneten Atomverbände sind bis zum Erreichen einer bestimmten Größe instabil, 
und können wieder in ihre atomaren Bestandteile zerfallen. Erst nachdem sie die so 
genannte kritische Keimgröße erreicht haben, erfolgt deren Wachstum nicht mehr 
unter Enthalpievermehrung, sondern durch Enthalpieverminderung, also spontan. Da 
diese Atomcluster nicht mehr in der Lage sind, eigenständig zu zerfallen, besitzen sie 
eine nahezu ortsfeste Position auf dem Substrat. Sie dienen im Laufe der Beschich-
tung als Kondensationszentren für weitere Adatome und wachsen mit fortschreiten-
der Beschichtung immer weiter in ihren Dimensionen an (Keimwachstum), siehe 
Abbildung 2.1 (a). Unter Umständen ist schon ein einzelnes Atom in der Lage, die-
13 
sen stabilen Zustand zu erreichen, was allerdings in komplexer Weise von den Rand-
bedingungen des Schichtwachstums abhängt. Zumeist ist dies der Fall bei kryogenen 
Substrattemperaturen oder der chemischen Bindung der Adatome an das Substrat. 
Eine ausführliche Diskussion der Keimbildung und des Keimwachstums findet sich 
unter anderem in [Kum02,Nal02,Wut04]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.1: Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) - Aufnahmen des Keim-
wachstums a) (t = 10 nm) und des Inselstadiums b) (t = 30 nm) am Beispiel dünner 
Silberschichten auf einem (111) NaCl-Substrat. Die Größe der gezeigten TEM-
Aufnahme beträgt dabei etwa 1,1 μm x 1,2 μm, aus [Voo82]. 
Da reale Oberflächen üblicherweise nicht ideal glatt sind, tritt neben der homogenen 
Keimbildung auch die Anlagerung der Adatome an atomare Stufen, Gitterdefekten 
oder ähnlichen Oberflächenstrukturen auf (heterogene Keimbildung). Diese Struktu-
ren stellen natürliche Potentialbarrieren dar, die insbesondere bei niedrigen Diffusi-
onslängen der Adatome, also bei niedrigen Temperaturen, nicht mehr überwunden 
werden können. Oberflächendefekte stellen somit ebenso wie stabile Keime Konden-
sationszentren dar, an denen sich die Adatome aus energetischen Gründen bevorzugt 
anlagern. In analoger Weise beeinflussen auch Oberflächenverunreinigungen das 
Diffusionsverhalten der adsorbierten Atome. Aufgrund der zumeist anisotropen Ver-
teilung dieser Strukturen sind für die kontrollierbare und reproduzierbare Herstellung 
dünner Schichten meist aufwändige Reinigungs- und Ausheilprozeduren der Substra-
te notwendig. Der chemischen und thermischen Vorbereitung der in dieser Arbeit 
verwendeten Substrate kommt daher eine besondere Bedeutung zu (vgl. Kapitel 4.3). 
 
Die beim Keimwachstum entstandenen stabilen Atomcluster wachsen im weiteren 
Verlauf der Beschichtung unter energetischer Optimierung ihres Oberflächenvolu-
menverhältnisses zu immer größeren Agglomeraten, den so genannten Inseln zu-
sammen (Inselstadium), siehe Abbildung 2.1 (b). Hierbei können sie bei entspre-
chend hoher Substrattemperatur sowohl ihre Form als auch ihre Lage auf dem Sub-
strat verändern, was zur Entstehung neuer unbedeckter Bereiche auf der Oberfläche 
führt, auf denen sich weitere Keime bilden können. Die Stadien der Keimbildung, 
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des Keimwachstums und des Inselstadiums verlaufen somit teilweise zeitlich paral-
lel. Im letzten Schritt wachsen die Inseln zusammen und hinterlassen dabei Kanäle 
unbedeckter Flächen auf dem Substrat, welche sich sukzessive zu Löchern verklei-
nern (Kanal- und Löcherstadium), siehe Abbildung 2.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.2: Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) - Aufnahmen des Kanal- 
a) (t = 70 nm) und Löcherstadiums b) (t = 90 nm) am Beispiel dünner Silberschich-
ten auf einem (111) NaCl-Substrat. Die Größe der gezeigten TEM-Aufnahme beträgt 
etwa 1,1 μm x 1,2 μm, aus [Voo82]. 
Ein kontinuierlicher Film entsteht letzten Endes durch deren Auffüllung mit weiteren 
Schichtatomen. Während dieser letzten beiden Stadien setzt bei metallischen Filmen 
durch den Übergang von einer diskreten zu einer kontinuierlichen Schichtstruktur in 
der Regel die elektrische Leitfähigkeit ein. Die Dicke, bei der die Schichten zu einem 
geschlossenen Gefüge zusammengewachsen sind, hängt dabei unter anderem emp-
findlich von der Substrattemperatur ab. Abhängig vom Schichtmaterial und des Sub-
strats setzt die elektrische Leitfähigkeit für die meisten bei Raumtemperatur herge-
stellten Metallschichten bei Dicken von einigen 10 nm ein. Bei kryogenen Substrat-
temperaturen hingegen bildet sich eine geschlossene, elektrisch leitfähige Schicht un-
ter Umständen bereits ab wenigen Monolagen [Dyn78,Par96]. 
2.2.2 Nukleationsmodi 
Je nach der Stärke der zwischen den Schichtatomen und denen des Substrats wirken-
den Kräfte kann im Initialstadium der Schichtbildung grundsätzlich zwischen drei 
verschiedenen Wachstumsmodellen unterschieden werden: Dem Inselwachstum, 
dem Lagenwachstum und einer Kombination aus beiden, dem so genannten Misch-
wachstum [Ohr02], siehe hierzu Abbildung 2.3. 
Das Inselwachstum (VOLMER-WEBER-Wachstum [Vol26]) wird realisiert, wenn die 
Wechselwirkung der adsorbierten Atome untereinander (Kohäsion) gegenüber der 
mit den Atomen der Substratoberfläche (Adhäsion) überwiegt. Das Wachstum der 
Keime findet dabei gleichzeitig in allen drei Raumrichtungen statt, was zur Ausbil-
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dung dreidimensionaler Inseln auf der Substratoberfläche führt. Bevorzugt wird die-
ser Nukleationsmodus unter anderem bei der Beschichtung von Isolatoren wie Glas, 
NaCl, Graphit usw. oder kontaminierten Substraten mit Metallatomen. Dies ist somit 
auch der Nukleationsmodus, der für die in dieser Arbeit hergestellten dünnen Gold- 
und Bismutschichten erwartet wird. 
 
Dominiert die Adhäsion, so wachsen die Schichten zunächst nur in zwei Dimensio-
nen parallel zur Substratoberfläche (Lagen- oder auch FRANK VAN DER MERWE-
WACHSTUM [Fra49]), die sich mit weiterer Deposition zu einer Monolage zusam-
menschließen. Erst nachdem diese komplett ausgebildet ist, kann die nächste Lage, 
dem gleichen Prinzip folgend, aufwachsen. Da der Einfluss des Substrats mit wach-
sender Schichtdicke immer weiter abnimmt, sinkt mit zunehmender Bedeckung die 
Bindungsenergie der Adatome an das Substrat und die Kohäsion gewinnt immer wei-
ter an Bedeutung. Bei entsprechender Wahl der Depositionsparameter kann dieses 
Modell bei der Adsorption von Edelgasen auf Graphit und einigen Metallen und bei 
verschiedenen Metall-Metall- und Halbleiter-Halbleiter-Systemen realisiert werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der drei möglichen Nukleationsmodi für 
dünne Schichten; a) VOLMER-WEBER-, b) FRANK VAN DER MERWE- und c) STRANSKI-
KRASTANOV-Wachstum. Die Bedeckung der Substrate nimmt innerhalb einer Spalte 
von oben nach unten zu. 
Die dritte und letzte Möglichkeit ist eine Mischform der beiden vorangegangenen, 
das so genannte STRANSKI-KRASTANOV-WACHSTUM [Str38]. Bei dieser Art des 
Schichtwachstums überwiegt zunächst die Adhäsion (Lagenwachstum), was zur 
Ausbildung einer oder mehrerer geschlossener Monolagen auf der Substratoberfläche 
führt, bevor auf diesen dreidimensionale Inseln gebildet werden. Der Ursprung die-
ses Verhaltens ist bis heute nicht vollständig verstanden. Die treibende Kraft für den 
Übergang vom Lagen- zum Inselwachstum kann prinzipiell durch jeden Einfluss be-
dingt sein, der den monotonen Abfall der Bindungsenergie von Monolage zu Mono-
lage beeinträchtigt. Dieser Modus wird unter anderem bei einigen Metall-Metall-, 
Metall-Halbmetall- und Glas-Metall-Systemen beobachtet. 
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2.2.3 Oberflächenbeweglichkeit der Adatome 
Die Oberflächenbeweglichkeit der Adatome wird im Wesentlichen durch ihre vom 
Verdampfungsprozeß verbleibende kinetische Restenergie, durch ihre Wechselwir-
kungsstärke mit den Atomen des Substrats und durch die Substrattemperatur be-
stimmt. Da die Adatome ihren Impuls senkrecht zur Oberfläche vollständig abgeben 
müssen, um an dieser gebunden zu werden, und da ihre parallele Komponente beim 
Bedampfen äußerst gering ist (maximal einige 100 meV), besitzen sie in der Regel 
nur eine vernachlässigbare kinetische Restenergie. Von entscheidender Bedeutung 
für das Diffusionsvermögen der Adatome ist bei fest vorgegebenem Substrat daher 
nur dessen Temperatur TD während der Beschichtung. Die durch die thermische Be-
wegung der Substratatome hervorgerufene mittlere kinetische Energie der adsorbier-
ten Schichtatome lässt sich dabei grob mit Ekin ≈ kB⋅TD abschätzen. 
 
Bei Depositionstemperaturen zwischen 100 K < TD < 1000 K besitzen die aufge-
dampften Schichtatome demzufolge eine kinetische Energie zwischen 10 meV und 
100 meV. Die Energie, die ein Adatom für einen Platzwechsel von einem Potential-
minium in ein Benachbartes aufbringen muss, wird als Aktivierungsenergie bezeich-
net. Diese ist näherungsweise proportional zum Schmelzpunkt des Verdampferguts 
und liegt abhängig von der Bindungsstärke zwischen den Substrat- und Schichtato-
men typischerweise zwischen einigen 10 meV und etwa 0,8 eV. Hohe Substrattem-
peraturen führen aufgrund der hohen Oberflächenbeweglichkeit der Adatome gene-
rell zu einer kleinen Keimdichte und einer gut geordneten Schichtstruktur, niedrige 
Temperaturen zu hohen Keimdichten und somit zu einer porösen und ungeordneten 
Mikrostruktur.  
In analoger Weise verhält sich der Einfluss der Wechselwirkungsstärke der Bindung 
zwischen den Adatomen und denen des Substrats. Dabei kann es sich prinzipiell um 
eine chemische, eine elektrostatische, eine VAN-DER-WAALS-Bindung oder eine 
Kombination aus diesen handeln [Hae87]. Die chemische Bindung der Adatome 
(Chemisorption), die mit einer Bindungsstärke von 0,5 eV bis 10 eV die stärkste ist, 
kommt durch Elektronenaustausch zwischen den Bindungspartnern zustande. Im Fall 
der kovalenten Bindung, der Ionenbindung und der metallischen Bindung hängen die 
Wechselwirkungskräfte vom Grad des Elektronentransfers ab. In den ersten beiden 
Fällen entstehen Verbindungen, die im Allgemeinen spröde und brüchig sind, im 
letzten Fall vorwiegend duktile Legierungen. 
Die VAN-DER-WAALS-Bindung (Physisorption) basiert dagegen auf einer Polarisati-
onswechselwirkung, die keinen besonders innigen Kontakt der Partneratome ver-
langt. Sie ist mit typischen Bindungsenergien zwischen 0,1 eV und 0,4 eV wesentlich 
schwächer als die chemische Bindung und führt meist zu niedrigen Keimdichten und 
geordneten Schichtstrukturen. Diese Art der Bindung wird zum Beispiel von Edelga-
sen aber auch Metallatomen auf tiefkalten Gläsern eingegangen. Der Übergang zwi-
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schen Substrat und Metallschicht vollzieht sich bei glatten Oberflächen innerhalb ei-
niger weniger Atomlagen (Monoschicht/Monoschicht-Übergang) [Hae87], was gene-
rell eine äußerst geringe Haftfestigkeit der Schichten auf dem Substrat zur Folge hat. 
2.3 Mikrostruktur und Morphologie 
Die Mikrostruktur einer dünnen, zusammenhängenden Schicht ist, wie bereits ange-
sprochen, stark abhängig von der Kinetik des Wachstumsprozesses und somit von 
den Substratparametern Temperatur, Rauheit und Reinheit. Glatte Oberflächen füh-
ren generell zur Ausbildung einer gleichmäßigen feinkörnigen Mikrostruktur. Raue 
Oberflächen besitzen aufgrund der Vielzahl von Defekten bevorzugte Adsorptions-, 
Nukleations- und Wachstumsstellen, deren Auftreten die so genannten Abschat-
tungseffekte zur Folge hat. Diese sind verantwortlich für eine ungleichmäßige Bede-
ckung des Substrats und somit für die Ausbildung ungeordneter und poröser Schicht-
strukturen. Mögliche Abschattungseffekte können bei hinreichend hoher Oberflä-
chenbeweglichkeit, also hoher Substrattemperatur ausgeglichen werden, sind aber 
bei kryogenen Temperaturen entscheidend für die sich ausbildende Schichtstruktur.  
 
Da die Aktivierungsenergie der Oberflächen-, Korngrenzen- sowie der Volumendif-
fusion für viele reine Metalle direkt proportional zu ihrer Schmelztemperatur TM ist, 
wurde eine auf den Schmelzpunkt des jeweiligen Elements bezogene relative Tempe-
raturskala TD/TM, mit TD der Temperatur des Substrats während der Beschichtung 
(Depositionstemperatur), eingeführt. Von den Effekten Abschattung, Oberflächen-, 
Korngrenzen- und Volumendiffusion dominiert meist nur einer in einem bestimmten 
Bereich von TD/TM und prägt somit den Typ der entstehenden Mikrostruktur.  
 
Die Struktur und Morphologie dünner aufgedampfter Metallschichten wurde aus-
führlich von GROVENOR, HENTZELL und SMITH [Gro84] anhand von TEM (Trans-
mission Electron Microscopy)-Analysen untersucht. Ihr Modell beruht auf einer Er-
weiterung des Strukturzonenmodells von Movchan und Demchishin [Mov69], deren 
Resultate das so genannte Dreizonenmodell motivierten. Dieses wurde später von 
Thornton [Tho74,Tho77] auf gesputterte Metallschichten und ein Vierzonenmodell 
erweitert. Thornton berücksichtigte dabei zusätzlich den Einfluss des Prozessgas-
drucks auf die entstehende Mikrostruktur. Zum anderen wurde eine Übergangs- 
(Transition) Zone T eingefügt. Diese ist bei Metallen und einphasigen Legierungen 
nicht deutlich ausgeprägt, wohl aber bei Schichten aus refraktären Verbindungen 
mehrphasiger Legierungen, die durch Aufdampfen im Hochvakuum oder in Gegen-
wart von inerten oder reaktiven Gasen durch Sputtern oder Ionenplattieren hergestellt 
werden. Im Übrigen stimmen alle Zonen der beiden Modelle in ihren Merkmalen 
überein [Hae87]. Das Mikrostrukturmodell von GROVENOR, HENTZELL und SMITH 
besteht wie das Modell von Thornton ebenfalls aus vier Strukturzonen.  
18 2 Dünne kryokondensierte Metallschichten 
Für Depositionstemperaturen von TD/TM ≤ 0,15 (Zone 1), das heißt für Bismut bei 
TD ≤ 82 K, und für Gold bei TD ≤ 200 K, besitzen die Adatome nur eine relativ ge-
ringe Oberflächenbeweglichkeit, die nicht ausreichen sollte, um Abschattungen aus-
zugleichen. Es entstehen daher in den meisten Fällen stängelförmige Kristallite mit 
kuppenförmigen Enden (dendritische Struktur). Die Gefügestruktur in der Zone 1 ist 
porös und enthält in Schichtwachstumsrichtung Hohlräume zwischen den einzelnen 
Kristalliten. Die Dichte der Schichten ist daher deutlich geringer als die eines aus 
gleichem Material bestehenden Festkörpers. Von allen Strukturzonen ist diese die am 
geringsten erforschte. 
 
Berechnungen der kritischen Keimgröße und der Diffusionslänge zeigen, dass in die-
sem Temperaturbereich bereits ein Atom als stabiler Keim angesehen werden kann 
und die Atome nicht in der Lage sind, mehr als eine atomare Distanz auf der Ober-
fläche zu überwinden [Pau02]. Es wird davon ausgegangen, dass die Atome aus der 
Gasphase direkt an ihrer Auftreffposition auf dem Substrat kondensieren (S = 1), was 
eigentlich zur Ausbildung einer amorphen Schichtstruktur führen sollte. In diesem 
Zusammenhang muss allerdings erwähnt werden, dass es durchaus eine Reihe von 
Experimenten gibt, die deutlich belegen, dass auch bei Substrattemperaturen unter-
halb von TD/TM ≈ 0,15 K eine gewisse Mobilität der Adatome existiert [Krü91]. Ex-
perimentelle Befunde zeigen, wie bereits erwähnt wurde, dass abhängig von der 
Schichtdicke und der Wahl des Substrats zumeist keine amorphe, sondern eine nano-
kristalline Mikrostruktur ausgebildet wird. Die einzelnen Kristallite besitzen dabei 
einen mit der Temperatur zunehmenden Durchmesser zwischen 5 nm bis etwa 
20 nm. Die Struktur und Morphologie der in diesem Temperaturbereich hergestellten 
Schichten ist bis heute allerdings kaum erforscht. 
 
In der Übergangs Zone T bei 0,15 < TD/TM ≤ 0,3 kann die Mikrostruktur als Über-
gangszustand zwischen der nanokristallinen Struktur der Zone 1 und der kolumnaren 
Struktur der Zone 2 (0,3 < TD/TM ≤ 0,5) verstanden werden. Diese Zone wird be-
stimmt durch das Einsetzen der Oberflächendiffusion der Adatome, die somit energe-
tisch günstigere Positionen auf dem Substrat einnehmen können, bevor sie mit weite-
rem Schichtmaterial bedeckt werden. Ferner ist zu erwarten, dass in diesem Tempe-
raturbereich die Diffusion der Schichtatome entlang der Korngrenzen und somit das 
Kornwachstum und Rekristallisationsprozesse an Bedeutung gewinnen. In der Zone 
2 wird das Schichtwachstum im Wesentlichen durch das Einsetzen der Korngrenzen-
diffusion bestimmt. In dieser Strukturzone bilden sich kolumnare Strukturen aus, de-
ren Säulendurchmesser mit der Substrattemperatur anwächst. Dies wiederum hat ein 
entsprechendes Absinken der Porösität der Schicht zur Folge.  
 
Im Bereich der Schmelztemperatur des entsprechenden Schichtmaterials beginnt die 
Zone 3 (0,5 < TS/TM). In diesem Temperaturbereich wird das Schichtwachstum 
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durch Volumendiffusionsprozesse dominiert, was in der Regel zur Ausbildung einer 
dichten, homogenen Schichtstruktur sowie zu atomar glatten Oberflächen [Sch93] 
führt. Die mittlere laterale Größe der Kristallite liegt in diesem Temperaturbereich 
mindestens in der Größenordnung der Schichtdicke, ist aber zumeist deutlich größer 
[Mov69, Gro84]. 
2.4 Spezifischer elektrischer Widerstand 
Die elektrischen und elektronischen Eigenschaften dünner Metallschichten können 
sich aufgrund unterschiedlichster Phänomene mitunter wesentlich von denen des kor-
respondierenden Festkörpers unterscheiden. Die Ursache für dieses Verhalten liegt 
sowohl in der charakteristischen Mikrostruktur als auch dem zweidimensionalen 
Charakter der Schichten begründet. Im Folgenden wird deren Einfluss auf den elek-
trischen Widerstand kurz diskutiert. Die getroffenen Aussagen gelten dabei streng 
genommen nur für zusammenhängende Schichten, deren elektronische Struktur nicht 
durch eine übermäßig hohe Konzentration an Gitterfehlern und infolgedessen ein zu 
stark verändertes Phononenspektrum beeinträchtigt wird. 
2.4.1 Elektrischer Widerstand des Festkörpers 
Als Basis für die Diskussion des Leitfähigkeitsverhaltens dünner Schichten werden 
zunächst einige wesentliche Grundlagen zum Festkörperwiderstand beschrieben. Der 
spezifische elektrische Widerstand eines metallischen Festkörpers wird durch die 
Streuung der Leitungselektronen an thermisch angeregten Gitterphononen, statischen 
Kristallbaufehlern (Fehlstellen, Versetzungen, Verunreinigungen usw.), an Korn-
grenzen, sowie durch Elektron-Elektron-Streuprozesse hervorgerufen [Tan96,Kit02, 
Ash07,Kop07].  
 
Unter der Annahme, dass infolge des Pauli-Prinzips nur Elektronen in der Nähe der 
FERMI-Energie EF für den Stromtransport verantwortlich sind, gilt für den spezifi-
schen elektrischen Widerstand ρ0(T), bzw. seine reziproke Größe, der elektrischen 
Leitfähigkeit σ0(T), folgender Zusammenhang: 
 ρ଴ሺTሻ ൌ
1
σ଴ሺTሻ
ൌ
mכ
n · e · τሺEFሻ
  ,                                     ሺ2.5ሻ 
mit m* der effektiven Elektronenmasse, n der Ladungsträgerdichte, e der Elementar-
ladung und τ(EF) der mittleren Stoßzeit (Relaxationszeit) der Leitungselektronen, die 
sich mit der FERMI-Geschwindigkeit υF durch den Festkörper bewegen. Zwischen 
zwei Streuprozessen legen sie die mittlere freie Weglänge Λ0(EF) zurück, die sich 
wie folgt berechnen lässt: 
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(2.6)                                             Λ0ሺEFሻ = τ(EF)·υF  . 
Mit typischen Relaxationszeiten von einigen 10-14 s und FERMI-Geschwindigkeiten in 
der Größenordnung von einigen 106 m/s ergeben sich für die meisten Metalle bei ei-
ner Temperatur von 300 K mittlere freie Weglängen von einigen zehn nm (z.B. für 
Gold Λ0 = 41 nm [Kop07] und für Bismut Λ0 = 100 nm [Cro02]). Im Modell des 
freien Elektronengases ist das Produkt aus Λ0 und ρ0 eine Materialkonstante, die im 
Wesentlichen der Ladungsträgerdichte des jeweiligen Materials entspricht. Es gilt: 
(2.7)                                     ρ0·Λ0 = ԰
-2·ሺ3π2ሻ1 3⁄ ·n-2 3⁄    
mit ԰, dem PLANCK´schen Wirkungsquantum. Somit ist es prinzipiell möglich, bei 
bekannter Elektronendichte und bekanntem spezifischen Widerstand eines Materials 
die mittlere freie Weglänge der Leitungselektronen zu bestimmen. Die Ladungsträ-
gerdichte der Metalle ist weitestgehend temperaturabhängig und besitzt typischer-
weise Werte zwischen 1022 cm-3 ≤ n ≤ 1023 cm-3 [Ash07]. Die Temperaturabhängig-
keit des elektrischen Widerstandes lässt sich gemäß Gleichung 2.5 somit nur durch 
die Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit τ(T) bzw. der mittleren freien Weg-
länge Λ0 erklären. Anders ist dieser Sachverhalt bei den Halbmetallen Arsen, Anti-
mon und Bismut. Diese besitzen aufgrund der geringen Überlappung von Valenz- 
und Leitungsband generell eine äußerst geringe und temperaturabhängige Ladungs-
trägerkonzentration. Für Bismut beträgt diese bei Raumtemperatur etwa 3⋅1017 cm-3 
[Ash07] und ist somit um einen Faktor 105 kleiner als die typischer Metalle. 
 
Unter der Annahme, dass sich die einzelnen Elektronen-Streuprozesse in ihrer Wir-
kungsweise gegenseitig nicht beeinflussen, kann jedem eine eigene mittlere Stoßzeit 
bzw. freie Weglänge und somit ein individueller Widerstandsbeitrag zugeschrieben 
werden (MATTHIESSEN´sche Regel). Der spezifische elektrische Widerstand ρ0(T) 
kann infolgedessen als Summe aller Einzelbeiträge wie folgt geschrieben werden: 
(2.8)                            ρ0ሺTሻ = ρPhononሺTሻ+ρRest+ρElektron  . 
Abgesehen von sehr niedrigen Temperaturen und für nicht allzu verunreinigte Mate-
rialien dominiert im Allgemeinen die temperaturabhängige Elektron-Phonon-Wech-
selwirkung ρPhonon(T), also die Streuung der Leitungselektronen an den thermisch ak-
tivierten Gitterschwingungen der Atome. Die durch den Streuprozess bewirkten 
Übergänge zwischen den Elektronenzuständen zerfallen nach Peierls [Pei32] in zwei 
unterschiedliche Klassen, die Normal- und Umklapp-Prozesse [Pfe59, Bro66,Kit02]. 
Bei Normalprozessen sind nur die langwelligen Gitteschwingungen mit entsprechend 
kleiner Phononenenergie beteiligt, und die Elektronen erfahren nur eine geringe Än-
derung ihres Wellenzahlvektors; es liegt Kleinwinkelstreuung vor. Diese Streupro-
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zesse dominieren das Temperaturverhalten des elektrischen Widerstands für sehr 
niedrige Temperaturen, weit unterhalb der DEBYE-Temperatur TDeb des entsprechen-
den Materials (für Gold: TDeb = 165 K und für Bismut: TDeb = 119 K [Kit02]).  
 
Für den Fall das T << TDeb gilt ρPhonon(T) ~ T5. Mit steigender Temperatur nimmt die 
Wahrscheinlichkeit für Umklapp-Prozesse immer weiter zu, was eine veränderte 
Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes zur Folge hat. Im Tempera-
turbereich weit oberhalb der DEBYE-Temperatur T >> TDeb gilt: ρPhonon(T) ~ T. Um-
klapp-Prozesse sind eine direkte Folge der Periodizität der Frequenzen der Gitter-
schwingungen im reziproken Gitter, die Gitterschwingungen niedriger Energie auch 
dann ermöglicht, wenn der Ausbreitungsvektor in der Umgebung eines Gitterpunktes 
endet [Bro66]. Solche Stöße sind generell starke Streuvorgänge, da der Streuwinkel 
nahe bei 2π liegen kann und ein einziger Stoß ein Elektron praktisch in seinen 
Grundzustand zurückführt. 
 
Der durch die Streuung der Leitungselektronen an Korngrenzen ρKorn und Kristall-
baufehlern ρFehler hervorgerufene Anteil des elektrischen Gesamtwiderstands ist von 
der Temperatur praktisch unabhängig. Bei sehr tiefen Temperaturen tritt er aufgrund 
des verschwindenden Anteils der Phononenstreuung, allein in Erscheinung und wird 
deshalb auch als spezifischer Restwiderstand ρRest bezeichnet: 
ρRest = ρKorn+ρFehler  .                                               ሺ2.9ሻ 
Der Restwiderstand eines Metalls ist ein empfindlicher Indikator für den Reinheits-
grad und die strukturelle Ordnung eines Metalls. Für sehr reine Materialien kann das 
Verhältnis von Restwiderstand und spezifischem Widerstand bei Raumtemperatur 
ρRest/ρ0 Werte von weniger als 10-6 aufweisen [Kop07]. Der Restwiderstand von Ein-
kristallen ist kleiner als der von polykristallinem Material des gleichen Elements, da 
bei letzteren Korngrenzen als zusätzliche Gitterfehler vorliegen. Durch Messungen 
von ρRest lassen sich somit Defektkonzentrationen bestimmen und Ausheilprozesse 
quantitativ verfolgen. 
 
Der Widerstandsbeitrag der Elektron-Elektron-Streuung ρElektron kann für Festkörper 
aufgrund seines äußerst geringen Wechselwirkungsquerschnitts zumeist vernachläs-
sigt werden [Ash07]. Zwei Gründe sind hierfür verantwortlich: Zum einen verhindert 
das PAULI-Prinzip, dass Elektronen in besetzte Zustände unterhalb des FERMI-
Energieniveaus streuen, zum anderen wird die (langreichweitige) COULOMB-
Wechselwirkung zwischen den Elektronen im Metall äußerst effektiv abgeschirmt. 
Die mittlere freie Weglänge für einen Elektron-Elektron Stoß beträgt bei Raumtem-
peratur etwa 1 μm und ist somit um mindestens einen Faktor 10 größer als die für 
Elektron-Phonon Stöße [Kit02]. Nur bei extrem tiefen Temperaturen, bei der die 
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Wahrscheinlichkeit für einen Elektron-Phonon-Wechselwirkungsprozess aufgrund 
der stark eingeschränkten thermischen Bewegung der Atome vernachlässigt werden 
kann, sowie bei Materialien mit hoher struktureller Unordnung besitzen sie einen 
signifikanten Anteil am Gesamtwiderstand. 
2.4.2 Elektrischer Widerstand dünner Schichten 
Der spezifische elektrische Widerstand einer dünnen zusammenhängenden Metall-
schicht ρSchicht weist im Vergleich zu dem des korrespondierenden Festkörpers glei-
cher Struktur und Zusammensetzung ρ0 in der Regel einen wesentlich höheren Wert 
auf. Für dieses Verhalten sind mehrere Faktoren ausschlaggebend. Zum einen besit-
zen dünne Schichten, abhängig von ihren Herstellungsbedingungen eine im Ver-
gleich zum Festkörper deutlich erhöhte Fehlstellenkonzentration (wie arteigene 
Atome auf Zwischengitterplätzen, Leerstellen, Restgasatome, die bei der Herstellung 
eingebaut werden usw.), zum anderen kommt deren spezielle Morphologie und Mik-
rostruktur zum Tragen. 
 
Der elektrische Widerstand ρSchicht einer metallisch leitenden Schicht lässt sich unter 
der Voraussetzung, dass die MATTHIESSEN´sche Regel als gültig angenommen wer-
den kann, wie folgt schreiben [Wis07]: 
(2.10)                     ρSchicht(T) = ρ0ሺTሻ ൅ ρDicke ൅ ρKorn ൅ ρOberfläche  , 
mit dem Beitrag der Grenzflächenstreuung 
(2.11)                                                 ρDicke = ρ0
C
d
  , 
dem Beitrag der Streuung an Oberflächenrauheiten 
(2.12)                                           ρOberfläche = ρ0
C · Bଶ
dଷ
  , 
dem Beitrag der Korngrenzenstreuung 
(2.13)                                                  ρKorn = ρ0
K
D
  . 
Hierbei sind d die Schichtdicke, D die mittlere laterale Größe der Kristallite, ρ0 der 
Widerstand des Materials in seiner Festkörperphase, C und K sind zur mittleren frei-
en Weglänge Λ0 der Leitungselektronen proportionale Streukonstanten, und B ist ein 
Maß für die Rauheit der Schichtoberfläche [Fin86]. Der durch die Zweidimensionali-
tät einer dünnen Schicht hervorgerufene Widerstandsbeitrag ρDicke lässt sich nach 
FUCHS [Fuc38] und SONDHEIMER [Son52] im Wesentlichen auf die Streuung der Lei-
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tungselektronen an den beiden äußeren Grenzflächen der Schicht (vakuumseitig und 
substratseitig) zurückführen (siehe Abbildung 2.4). Er trägt messbar zum Gesamtwi-
derstand bei, wenn die Dicke d der Schichten kleiner ist als die mittlere freien Weg-
länge Λ0 der Leitungselektronen des korrespondierenden Festkörpers (klassischer  
Size-Effekt). Nach der FUCHS-SONDHEIMER-Theorie wird ρDicke im Wesentlichen 
durch einen phänomenologischen Spiegelungsparameter p beschrieben, der den An-
teil der Elektronen angibt, die bei der Streuung ihre Geschwindigkeitskomponente 
parallel zur Feldrichtung bzw. den beiden Grenzflächen unverändert beibehalten 
(spiegelnde Reflexion) und somit nicht zum elektrischen Widerstand beitragen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der äußeren und inneren Kristallit-
oberflächen, entsprechend den Berechnungsmodellen für den elektrischen Wider-
stand dünner Schichten von FUCHS und SONDHEIMER (klassischer Size-Effekt) sowie 
MAYADAS und SHATZKES. 
Einfluss auf den Schichtwiderstand hat somit nur der Anteil (1−p) der diffus an den 
Grenzflächen reflektierten Leitungselektronen. Für einen hinreichend großen Anteil 
spiegelnd gestreuter Leitungselektronen (0,5 ≤ p ≤ 1) [Cha73] kann die Streukon-
stante C in guter Näherung wie folgt geschrieben werden: 
 C = 
3
8
·ሺ1-pሻ·Λ0  .                                                 ሺ2.14ሻ 
Der Widerstandsbeitrag ρOberfläche berücksichtigt zusätzlich die Tatsache, dass die 
Oberfläche einer dünnen Schicht in der Regel nicht ideal glatt ist (wie in der FUCHS-
SONDHEIMER-Theorie gefordert) sondern eine gewisse Rauheit aufweist. Diese kann 
sowohl durch die speziellen Mikrostruktur der Schichten hervorgerufen werden oder 
aber durch auf der Oberfläche adsorbierte Restgasatome. Experimentell Befunde be-
legen, dass mit zunehmender Oberflächenrauheit auch der der Anteil der diffus an 
den beiden äußeren Grenzflächen einer Schicht reflektierten Leitungselektronen 
[Wis07] ansteigt und somit auch der spezifische elektrische Schichtwiderstand. 
 
Die Berechnung des Widerstandsbeitrages ρKorn, der durch die Streuung der Lei-
tungselektronen an den inneren Grenzflächen der Kristallite hervorgerufen wird, geht 
auf MAYADAS und SHATZKES [May70] zurück. Oberflächenstreueffekte wurden bei 
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der Berechnung der Streukonstante K vollständig vernachlässigt. Vielmehr ist in die-
sem Fall nur die Korngrenzendichte und somit die mittlere laterale Größe der einzel-
nen Kristallite D von Bedeutung. Die Schichtdicke geht allerdings in ρKorn indirekt 
über eine Korrelation mit der Kristallitgröße mit ein, denn in vielen Fällen gilt: D ~ d 
[Sam83,Vri87]. Für die Streukonstante K ergibt sich: 
(2.15)                                               K = 
3
2
· ൬
η
1-η
൰ ·Λ0  , 
mit η, dem zu p korrespondierenden Anteil der spiegelnd an einer Korngrenze reflek-
tierten Leitungselektronen. Der Faktor (1−η) beschreibt somit den Anteil der Lei-
tungselektronen, die ungestört von einem Kristallit in einen benachbarten übergehen 
können und somit nicht zum Gesamtwiderstand beitragen. 
2.4.3 Widerstandsverhalten beim Tempern 
Das Ausheizen (Tempern) einer dünnen, metallisch leitfähigen Schicht auf Tempera-
turen oberhalb ihrer Depositionstemperatur TD, führt generell zur Aktivierung von 
Ordnungs- und Ausheilvorgängen im Schichtvolumen und der Oberfläche, die bis 
zum Erreichen der so genannten Ausheiltemperatur TA eine irreversible Reduktion 
des elektrischen Widerstandes zur Folge haben. Experimentelle Untersuchungen 
[Suh42,Mön62,Sch87,Mar06] haben gezeigt, dass sich während eines Tempervor-
gangs sowohl die laterale Größe der Kristallite als auch die Oberflächenrauheit und 
die Fehlstellenkonzentration im Schichtvolumen verändern. Abbildung 2.5 zeigt 
schematisch die Änderung des spezifischen elektrischen Widerstandes einer dünnen, 
metallisch leitenden Schicht als Funktion der Temperatur.  
 
Punkt A gibt hierbei den Wert des Widerstandes direkt nach dem Beschichtungspro-
zess an. Je höher die Aufdampfrate gewählt wird, desto größer ist die anschließende 
spontane Widerstandsabnahme (A → B), die auf die bei der Depositionstemperatur 
TD ablaufenden Diffusionsprozesse zurückzuführen ist. Wird die Schicht nach dem 
Aufdampfen abgekühlt, so sinkt ihr Widerstand infolge der Elektron-Phonon-
Streuung linear mit der Temperatur (B ↔ C) bis zum Erreichen ihres Restwiderstan-
des ρRest (bei T ≈ 0 K). 
 
Eine Temperaturerhöhung über den Punkt B hinaus hat infolge der Ordnungs- und 
Ausheilvorgängen eine irreversible Reduktion des elektrischen Widerstandes zur 
Folge (irreversibler Zweig der Temperkurve, B → F). Wird der Tempervorgang vor 
dem Erreichen der Ausheiltemperatur unterbrochen, so ändert sich der Widerstand 
wiederum reversibel mit der Temperatur (D ↔ E). Nach dem Durchlaufen der Aus-
heiltemperatur (Punkt F) ist der Temperprozess der Schicht abgeschlossen.  
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des spezifischen elektrischen Widerstan-
des einer dünnen, metallisch leitfähigen Schicht beim isochronen Ausheizen (Tem-
pern).  
Eine Temperaturerhöhung über TA hinaus kann nun zu einem spontanen, irreversib-
len Widerstandsanstieg [Hub74] und einem vollständigen Abreißen der elektrischen 
Leitfähigkeit [Sch89,Hec91] in Folge der Zerstörung der kontinuierlichen Schicht-
struktur führen (Punkt H). 
 
Wird die Schicht nach dem Erreichen der Ausheiltemperatur abgekühlt (E ↔ G), so 
verringert sich ihr Widerstand linear und reversibel mit der Temperatur (reversibler 
Zweig der Temperkurve). Obwohl das Phononenspektrum durch Gitterfehler beein-
flusst wird, sind die einzelnen Zweige B ↔ C, D ↔ E und F ↔ G in den meisten 
Fällen parallel. Eine Abweichung von diesem Verhalten lässt auf eine hohe struktu-
relle Unordnung mit einer Vielzahl von Fehlstellen und Korngrenzen schließen, wel-
che das Phononenspektrum messbar verändern. In solchen Fällen ist die Gültigkeit 
der MATTHIESSEN´sche Regel prinzipiell in Frage zu stellen. Über die Auswertung 
einer Temperkurve lassen sich in der Regel Aussagen über die Art der beim Tempern 
ablaufenden Ausheilprozesse treffen [Sch89,Hec94,Mar03,Mar06]. 
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3 Verwendete Untersuchungsmethoden 
3.1 Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) 
Die Röntgenabsorptionsspektroskopie XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy) ba-
siert auf der experimentellen Bestimmung des linearen Absorptionskoeffizienten im 
Energiebereich der elementspezifischen Absorptionskanten einer Atomsorte des zu 
untersuchenden Materials. Prinzipiell lassen sich alle Elemente innerhalb einer Sub-
stanz, unabhängig von deren Aggregatszustand und der physikalischen und chemi-
schen Umgebung der Probe für die Spektroskopie verwenden. Besonders gewinn-
bringend wird die XAS bei der Charakterisierung der lokalen geometrischen Ord-
nung nanokristalliner oder amorpher Festkörper sowie kleiner Cluster eingesetzt, da 
für die Spektroskopie generell keine Fernordnung der Atome erforderlich ist. Die 
XAS ist somit komplementär zu den gängigen Beugungsverfahren wie der Röntgen-
diffraktometrie XRD (X-Ray Diffraction) und Neutronenbeugung, die eine lang-
reichweitige Ordnung der Atome voraussetzen und somit auf zumindest polykristal-
line oder teilkristalline Materialien beschränkt sind. 
 
Untersuchungsgegenstand der XAS sind die direkt vor und in weiten Bereichen 
oberhalb der Absorptionskanten auftretenden charakteristischen Oszillationen des 
Absorptionskoeffizienten, die als Röntgenfeinstruktur XAFS (X-Ray Absorption Fi-
ne Structure) bezeichnet werden. Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurden die-
se charakteristischen Modulationen des Absorptionskoeffizienten beobachtet [Bro13, 
Fri20]. Allerdings gelang erst in den 1970er Jahren durch SAYERS, STERN und LYTLE 
eine zufriedenstellende theoretische Beschreibung dieses physikalischen Phänomens 
[Say71,Ste73,Ste75], welche die Grundlage für die heutigen theoretischen Modelle 
der Röntgenabsorptionsspektroskopie bildet. Ein Röntgenabsorptionsspektrum teilt 
sich dabei grob in zwei Bereiche auf: Die XANES (X-Ray Absorption Near Edge 
Structure), die sich bis etwa 40 eV oberhalb der Absorptionskante erstreckt, und die 
daran anschließende EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure). Obwohl 
beide Bereiche im Wesentlichen denselben physikalischen Ursprung besitzen, ist die 
Unterteilung essentiell für die Interpretation der Messdaten. Die XANES, die im Be-
reich der weichen Röntgenstrahlung auch synonym als NEXAFS (Near Edge X-Ray 
Absorption Fine Structure) bezeichnet wird, ist stark abhängig vom Valenzzustand 
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und der chemischen Umgebung des Absorberatoms. Die EXAFS enthält dagegen de-
taillierte Informationen über die lokale geometrische Nahordnung wie die Anzahl, 
Distanz und Art der das Absorberatom umgebenden Nachbaratome. Die XAS bietet 
somit einen praktischen und experimentell gut zugänglichen Weg, sowohl den che-
mischen Zustand als auch die lokale atomare Nahordnung der Atome eines Festkör-
pers elementselektiv zu bestimmen. Für eine ausführliche Darstellung zur Rönt-
genabsorptionsspektroskopie sei auf folgende Literatur [Teo81,Teo86,Kon88,Reh00] 
verwiesen. 
 
Grundvoraussetzung für die Röntgenabsorptionsspektroskopie ist die Verfügbarkeit 
einer Röntgenquelle mit einem breiten kontinuierlichen Strahlungsspektrum und ho-
hem Photonenfluss, da für die Aufnahme eines Spektrums unter Umständen ein 
Energiebereich von mehreren keV überstrichen werden muss und die Wechselwir-
kungswahrscheinlichkeit der Röntgenquanten innerhalb eines Materials generell sehr 
gering ist. In der Praxis werden daher nahezu ausschließlich Synchrotronstrahlungs-
quellen mit ihrem charakteristischen Strahlungsspektrum verwendet. 
3.1.1 Synchrotronstrahlung 
Werden geladene Elementarteilchen auf relativistische Energien beschleunigt, so 
wird von diesen nach den Grundgesetzten der Elektrodynamik elektromagnetische 
Strahlung emittiert, die allgemein als Synchrotronstrahlung bezeichnet wird [Kri83, 
Bro91,Wil96,Tho01]. Diese zeichnet sich generell durch eine hohe Intensität, einen 
hohen Grad an Kollimation, lineare Polarisation in der Ringebene, zirkulare Polarisa-
tion ober- oder unterhalb der Ringebene und ein breites Spektrum aus, welches sich 
vom fernen Infrarot bis in den harten Röntgenbereich erstreckt. Ein Speicherring, der 
Synchrotronstrahlung erzeugt, wird dementsprechend als Synchrotronstrahlungsquel-
le bezeichnet. 
In diesen Großgeräten bewegen sich die geladenen Teilchen - zumeist Elektronen 
oder Positronen - innerhalb eines evakuierten UHV-Systems auf einer im zeitlichen 
Mittel ortsfesten und geschlossenen Bahn mit Energien von typischerweise einigen 
GeV. Aufgrund ihrer hohen Energie bewegen sich die Teilchen nahezu mit Lichtge-
schwindigkeit, weshalb alle Betrachtungen relativistisch erfolgen müssen. Bei jedem 
Durchlauf werden die Elektronen oder Positronen durch mehrere Beschleunigungs-
strecken geführt, in denen ihnen die abgestrahlte kinetische Energie durch hochfre-
quente elektrische Felder erneut zugeführt wird. Sie werden somit nicht kontinuier-
lich beschleunigt, sondern in Form von Teilchenpaketen (BUNCHES) bereits be-
schleunigt in den Speicherring injiziert und dort auf einer festen Energie gehalten. 
Ein Speicherring besteht dabei generell aus geraden Segmenten, in denen sich die 
Teilchen ohne Energieverlust bewegen oder beschleunigt werden - und Bogenseg-
menten, in denen sie durch Ablenkmagnete radial beschleunigt werden und infolge-
28 3 Verwendete Untersuchungsmethoden 
dessen Synchrotronstrahlung emittieren. Zusätzlich können in den geraden Abschnit-
ten periodische Magnetstrukturen, so genannte Insertion Devices angebracht werden, 
die auch als Wiggler oder Undulatoren bezeichnet werden [Wil96]. 
 
Diese lenken Teilchen auf eine nahezu sinusförmige Bahn ab und erzeugen durch 
Überlagerungseffekte einen Strahlungskegel, der sehr viel intensiver ist als der Strah-
lungsfächer eines Ablenkmagneten. Die Emission der Synchrotronstrahlung erfolgt 
bei diesen Instrumenten parallel zur mittleren Bewegungsrichtung der Teilchen. 
Wiggler besitzen dabei große Magnetfelder und der maximale Ablenkwinkel der 
Elektronenbahn ist groß gegenüber dem natürlichen Öffnungswinkel der Synchrot-
ronstrahlung. In diesem Fall erfolgt die Addition der Strahlung von verschiedenen 
Polen der Magnetstrukturen im Wesentlichen inkohärent. Das Strahlungsspektrum 
entspricht im Wesentlichen dem eines Ablenkmagneten, allerding mit 2N-facher In-
tensität, wobei N der Anzahl der Magnetperioden entspricht. 
 
Undulatoren weisen im Gegensatz dazu ein schwächeres Magnetfeld auf, so dass der 
Ablenkwinkel der Elektronenbahn klein gegenüber dem Öffnungswinkel der Strah-
lung ist. Die Addition der Strahlung von verschiedenen Polen erfolgt in diesem Fall 
kohärent, so dass die emittierte Strahlung im mitbewegten Bezugssystem der Teil-
chen quasi-monochromatisch ist. So treten neben der Grundwelle auch höhere har-
monische Anteile im Strahlungsspektrum auf, die mit Hilfe des Monochromators 
später herausgefiltert werden müssen. Weitere Details zu Wigglern und Undulatoren 
finden sich in [Kri83,Bro91]. 
 
Der in einem Synchrotron gespeicherte Teilchenstrom nimmt mit der Zeit infolge 
verschiedener Wechselwirkungsprozesse annähernd exponentiell ab. Stöße der Posi-
tronen bzw. Elektronen mit Restgasatomen sowie die Touschek-Streuung, d.h. die 
Wechselwirkung der gespeicherten geladenen Teilchen untereinander, sind dabei die 
dominierenden Effekte. Um diese Abnahme zu kompensieren, müssen entweder zu 
diskreten Zeiten (HASYLAB, DELTA) oder quasikontinuierlich (top-up-injection) 
neue Teilchen in den Speicherring injiziert werden (z.B. an der SLS oder APS). 
3.1.2 Prinzipieller Messaufbau 
Der grundlegende experimentelle Aufbau eines Röntgenabsorptionsexperiments in 
Transmissionsgeometrie ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt. Die von einer 
Synchrotronstrahlungsquelle über einen Ablenkmagneten, Wiggler oder Undulator 
emittierte Strahlung wird zunächst über verschiedene Spaltsysteme kollimiert, bevor 
ein Monochromator aus dem verfügbaren Strahlungsspektrum eine diskrete Wellen-
länge bzw. eine schmales Wellenlängenband selektiert. Ein zweites Spaltsystem de-
finiert im Anschluss daran die endgültige Strahlgröße und blendet Streustrahlung des 
29 
Monochromators aus. Ferner dient es zur Verbesserung der Energieauflösung, da der 
Röntgenstrahl in der Regel eine Energieverteilung in vertikaler Richtung aufweist. 
Die Intensität der monochromatischen Strahlung wird typischerweise über eine Ioni-
sationskammer (K1) gemessen, bevor sie die zu untersuchende Probe durchdringt und 
von dieser teilweise absorbiert wird. Die Intensität der transmittierten Strahlung wird 
ebenfalls mit einer Ionisationskammer (K2) gemessen und mit der Primärintensität in 
Bezug gebracht, woraus sich das Röntgenabsorptionsspektrum der gemessenen Probe 
ergibt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.1: Der grundlegende experimentelle Aufbau eines Röntgenabsorptions-
experiments in Transmissionsgeometrie. 
In den meisten Fällen wird die jetzt noch zur Verfügung stehende Reststrahlung aus-
genutzt, um eine simultane Energiekalibrierung des aufgenommen Spektrums zu er-
möglichen. Hierzu wird zwischen der zweiten und einer dritten Ionisationskammer 
(K3) eine dünne Referenzfolie bekannter Zusammensetzung angebracht, aus deren 
Absorptionsspektrum die Energieskala kalibrierbar ist. 
3.1.3 Absorption von Röntgenstrahlung 
Durchdringt monochromatische Röntgenstrahlung der Photonenenergie E ein Mate-
rial der Dicke d mit dem linearen Absorptionskoeffizienenten μ(E), so wird deren 
Primärintensität I0(E) gemäß dem LAMBERT-BEERSCHE-Gesetz in charakteristischer 
Weise abgeschwächt. Das Röntgenabsorptionsspektrum ergibt aus der Messung der 
transmittierten Intensität I1(E) gemäß: 
μ(E)·d = ln ቆ
I0ሺEሻ
I1ሺEሻ
ቇ .                                             ሺ3.1ሻ 
Ist der durchstrahlte Materiebereich nicht gleichförmig dick oder weist dieser einen 
Konzentrationsgradienten auf, so ist prinzipiell über das durchstrahlte Volumen zu 
integrieren, um aussagekräftige Ergebnisse erhalten zu können. 
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3.1.4 Wechselwirkungsmechanismen 
Die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie beruht auf fünf 
elementaren Wechselwirkungsprozessen, die je nach Absorber und Photonenenergie 
mehr oder weniger stark zur Gesamtabschwächung der Primärintensität beitragen 
(siehe Abbildung 3.2). Dabei kann ein Photon entweder mit der Atomhülle oder dem 
Atomkern bzw. dessen COULOMB-Feld in Wechselwirkung treten, was zur vollstän-
digen oder teilweisen Absorption der Photonenenergie und zur Streuung (Richtungs-
änderung) der Energiequanten führt. Bei einer Photonenwechselwirkung entstehen 
sowohl freie geladene Sekundärteilchen wie Elektronen (z.B. Photo- und AUGER-
elektronen) und Positronen als auch Sekundärstrahlung (z.B. Fluoreszenzstrahlung), 
die ihrerseits alle Energie an die sie umgebende Materie abgeben können. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.2: Die atomaren Wechselwirkungsquerschnitte für die Photoionisation 
τ, die kohärente σkoh und inkohärente σinkoh Streuung und die Paarbildung κn als 
Funktion der Photonenenergie E für das Halbmetall Bismut (Bi) [NIS09]. 
Da Photonen im Gegensatz zu z.B. Elektronen keine elektrische Ladung tragen, ist 
die Wahrscheinlichkeit für einen Wechselwirkungsprozess beim Durchlaufen eines 
Mediums vergleichsweise gering. Insbesondere die hochenergetische Röntgen- und 
Gammastrahlung durchdringt selbst makroskopische Objekte nahezu ohne Abschwä-
chung. Zudem wird der durchstrahlte Materiebereich nur unwesentlich durch die 
Strahlung beeinflusst, was eine zerstörungsfreie Untersuchung der meisten Proben 
ermöglicht. Als Maß für die Wechselwirkungswahrscheinlichkeit eines Photons wird 
jedem der fünf möglichen Photonenprozesse ein partieller atomarer Wechselwir-
kungsquerschnitt zugeordnet, der sowohl von der Photonenenergie E als auch von 
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der Ordnungszahl Z des Absorberatoms abhängt. Die Summe aller Beiträge ergibt 
den totalen Wechselwirkungsquerschnitt σtot: 
σtot  =  σkoh+ σinkoh + τ + κn+ (κe + κPh) .                         (3.2) 
Im für die Röntgenabsorptionsspektroskopie relevanten Energiebereich von etwa 
100 eV bis etwa 50 keV weisen nur die Photoionisation τ, die klassische kohärente 
Streuung (THOMSON-Streuung, RAYLEIGH-Streuung) σkoh, sowie die inkohärente 
Streuung (COMPTON-Streuung) σinkoh eine von Null verschiedene Wechselwirkungs-
wahrscheinlichkeit auf (siehe Abbildung 3.2). Erst für Gammaquanten ab einer 
Energie von 1,022 MeV sind Wechselwirkungsprozesse mit den COULOMB-Feldern 
der Protonen, sowie denen der Hüllenelektronen (Paarbildung κn [Jen11] bzw. Trip-
lettbildung κe) und die direkte Wechselwirkung der Quanten mit den Atomkernen 
bzw. deren Nukleonen (Kernphotoeffekt κPh, so wie κe in Abbildung 3.2 nicht ge-
zeigt) möglich. Der Wechselwirkungsquerschnitt setzt sich im Röntgenbereich daher 
nur aus einem Streukoeffizienten σ, der die elastische und inelastische Streuung der 
Photonen beschreibt, und dem Photoionisationskoeffizienten τ zusammen. Es gilt: 
σtot = σ + τ. Der Beitrag der COMPTON-Streuung ist im Röntgenbereich für alle Mate-
rialien vernachlässigbar. Die THOMSON-Streuung, die beim Vorhandensein kristalli-
ner Strukturen auch als Bragg-Streuung bezeichnet wird, ist für Reflexions- und 
Beugungsexperimente von zentraler Bedeutung und wird an entsprechender Stelle 
diskutiert. Ihr Wechselwirkungsquerschnitt ist allerdings um mehrere Größenord-
nungen kleiner als der Photoionisationskoeffizienten und zeigt sich im Absorptions-
spektrum nur als schwach mit der Photonenenergie variierender Untergrund, so dass 
σtot = τ generell als gültige Beziehung angenommen werden kann.  
Die zum Wechselwirkungsquerschnitt korrespondierende makroskopische Größe ist 
der energie- und materialabhängige lineare Absorptionskoeffizient μ. Er berechnet 
sich durch die Multiplikation von τ mit der Teilchenzahldichte N der im Material 
enthaltenen Absorberatome [Kes67]: 
µ ൌ N·τൌ ෍
NA·ρj
Mj
·τ
j
 ,                                                   ሺ3.3ሻ 
mit NA, der AVOGADROKONSTANTE,  ρj der Teilchendichte der Absorberatome und 
Mj, der molaren Masse. Summiert wird dabei über alle auftretenden Atomsorten j. 
3.1.5 Röntgenabsorptionsspektren 
Der lineare Absorptionskoeffizient zeigt sich in weiten Bereichen des Röntgenab-
sorptionsspektrums als stetig fallende, strukturlose Funktion der Photonenenergie. 
Für einelementige Materialien gilt dabei folgender Zusammenhang [Vic48]: 
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(3.4)                                            μ ؆ 
ρ·Z4
A
൬
C
E3
-
D
E4
൰ , 
C und D sind elementspezifische Parameter und A die relative Atommasse. Die star-
ke Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten sowohl von der Ordnungszahl als 
auch von der Photonenenergie ist eine fundamentale Eigenschaft der Materie im 
Spektralbereich der Röntgenstrahlung. Sie ist die Grundlage für zahlreiche medizini-
sche und technische Abbildungsverfahren, die auf der Absorption von Röntgenstrah-
lung beruhen, da sich die meisten Elemente des Periodensystems so deutlich in ihrer 
energieabhängigen Absorption unterscheiden, dass ein guter Kontrast zwischen ihnen 
möglich ist. Abweichung von obigem Verhalten treten immer dann auf, wenn die 
Energie der Röntgenphotonen die diskrete Bindungsenergie E0 eines kernnahen 
Elektrons der Atomhülle überschreitet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.3: Röntgenabsorptionsspektrum der L3-Kante einer 20 μm dicken Bis-
mut-Folie aufgenommen bei 30 K an der Beamline BW1 (HASYLAB). Eingezeichnet 
sind die drei charakteristischen Abschnitte eines typischen Absorptionsspektrums: I - 
der Vorkantenbereich, II - die Kante mit den kantennahen Strukturen (XANES) und 
III - kantenferner Bereich (EXAFS). Der Einschub zeigt das normierte Spektrum in 
unmittelbarer Umgebung der Absorptionskante (E = 13419 K [Tho01]) inklusive der 
ersten Ableitung (gestrichelte Kurve, geglättet und skaliert). 
Je nach Höhe der Photonenenergie können Elektronen aus unterschiedlichen Zustän-
den durch die Absorption eines Photons in einen unbesetzten Kontinuumszustand 
angehoben werden, wodurch das Atom einfach ionisiert wird. Das Röntgenquant 
wird bei der Absorption vernichtet und das Elektron erhält dessen Energie abzüglich 
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der jeweiligen Bindungsenergie E0 als kinetische Energie Ekin = E – E0 = h⋅υ – E0. 
Der überschüssige Impuls des Photons wird vom Atomkern aufgenommen (Impuls-
erhaltung), der aufgrund seiner im Vergleich zum Elektron relativ hohen Masse 
selbst unbeeinflusst bleibt. Nach Überschreiten der Bindungsenergie wird ein neuer 
Absorptionskanal geöffnet und es tragen deutlich mehr Elektronen im durchstrahlten 
Materiebereich zur Absorption bei, was zu einem sprunghaften Anstieg des Absorp-
tionskoeffizienten, den so genannten Absorptionskanten führt (vgl. Abbildung 3.3).  
 
Die energetische Lage dieser Kanten ist für jedes Element spezifisch, da die diskre-
ten Energiezustände der gebunden Elektronen nur durch die Kernpotentiale und so-
mit die Ordnungszahlen der Atome festgelegt sind. Mit steigender Kernladung ver-
schieben sich gleichartige Absorptionskanten aufgrund der stärkeren Bindung der 
Elektronen um den Faktor Z2 zu höheren Energien. Die Benennung der Absorptions-
kanten erfolgt entsprechend der beteiligten Elektronen: Die 1s-Elektronen besitzen 
die höchste Bindungsenergie, und erzeugen die Absorption der K-Kante, gefolgt von 
den 2s-Elektronen (L1-Kante) und den 2p1/2 und 2p3/2-Elektronen (L2- und L3-Kante). 
Da die Feinstrukturaufspaltung proportional zu Z4 anwächst, kann sie bei schweren 
Elementen durchaus Werte von einigen keV erreichen, weshalb neben den K-Kanten 
auch die drei L-Kanten für Röntgenabsorptionsspektroskopie verwendet werden 
können. Schon die fünf möglichen M-Kanten liegen mit Ausnahme der M1-Kante für 
eine vollständige EXAFS-Analyse der Spektren selbst für schwere Elemente zu dicht 
aufeinander. 
 
Die Absorption eines Röntgenquants hinterlässt einen unbesetzten Zustand innerhalb 
des Absorberatoms, der aus energetischen Gründen innerhalb weniger Femtosekun-
den durch ein Elektron aus einem höheren Energiezustand aufgefüllt wird. Das 
Elektron emittiert die entsprechende Energiedifferenz in Form eines Photons, was die 
so genannte Fluoreszenzstrahlung erzeugt. Dieser Prozess ist die Quelle der von ei-
ner Röntgenröhre emittierten charakteristischen Röntgenstrahlung, auch wenn in die-
sem Fall hochenergetische Elektronen für die Erzeugung eines kernnahen unbesetz-
ten Zustands verantwortlich sind. Neben der Erzeugung der Fluoreszenzstrahlung 
führt die Absorption eines Röntgenphotons auch indirekt zur Emission so genannter 
AUGER-Elektronen.  
 
Beim AUGER-EFFEKT wird die Energiedifferenz des in den unbesetzten kernnahen 
Zustand übergehenden Elektrons durch elektromagnetische Wechselwirkung direkt 
auf ein anderes Hüllenelektron übertragen. Ist dessen Bindungsenergie kleiner als die 
zur Verfügung stehende Differenzenergie, so kann das Elektron das Atom verlassen, 
das heißt, es tritt Autoionisation auf. Die kinetische Energie des AUGER-Elektrons 
gibt an, aus welchem Zustand das Elektron ionisiert wurde, und ist somit für jedes 
Element charakteristisch. Die Emission von Fluoreszenstrahlung und AUGER-Elek-
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tronen sind konkurrierende Prozesse. Für leichte Elemente und niedrige Photonen-
energien überwiegt der AUGER-Prozess, für schwere Elemente und hohe Photonen-
energien ab etwa E > 5 keV überwiegt die Fluoreszenzausbeute.  
 
Sowohl die Fluoreszenz-Photonen als auch die AUGER-Elektronen sind in der Lage, 
eine bestrahlte Probe zu verlassen, und können daher mit entsprechenden Detektoren 
erfasst werden. Aufgrund der starken Wechselwirkung der AUGER-Elektronen mit 
Materie sind zu deren Messung allerdings extrem gute Vakuumbedingung von etwa 
10-10 mbar erforderlich, zudem ist die Tiefe, aus der sie ein Material verlassen kön-
nen, stark begrenzt. Beide Prozesse können zur Bestimmung des linearen Absorp-
tionskoeffizienten herangezogen werden und liefern ähnliche Aussagen wie die 
Röntgenabsorptionsspektroskopie. 
 
Aus energetischer Sicht muss bei der Photoionisation das Photon die Energie Ei eines 
gebunden Elektrons im Anfangszustand ۃΨ୧| besitzen, damit dieses in einen freien 
Endzustand |Ψ୤ۄ der Energie Ef überführt werden kann. Allerdings sind nicht alle 
nach der Energiebilanz h⋅υ = E0 = Ef – Ei möglichen Übergänge auch tatsächlich er-
laubt, denn neben der Energieerhaltung spielen auch die Erhaltung des Drehimpulses 
und bestimmte Symmetrieprinzipien eine entscheidende Rolle. 
 
Die Absorption eines Photons durch ein Elektron der Atomhülle kann formal im 
Rahmen der zeitabhängigen Störungstheorie berechnet werden. Es soll eine Situation 
betrachtet werden, in der sich der zeitabhängige HAMILTON-Operator Ĥ des gebun-
den Elektrons im gestörten Fall in der Form Ĥ = H + δH⋅eiωt schreiben lässt. H ent-
spricht dabei dem HAMILTON-Operator des gebundenen Elektrons im Kernfeld, des-
sen Zustand ۃΨ୧| durch die Quantenzahlen n, l, ml und ms vollständig beschrieben 
wird. δH beschreibt die zeitabhängige Störung des Systems, also die Wechselwir-
kung des Elektrons mit dem elektromagnetischen Feld des Photons.  
 
Mit diesem Ansatz lassen sich nach einiger Rechnung sowohl die Eigenzustände und 
Eigenwerte von Ĥ berechnen, als auch die Übergangsrate ωik vom Anfangszustand 
ۃΨ୧| des Elektrons in einen Endzustand |Ψ୤ۄ. Es gilt folgende als FERMIS GOLDENE 
REGEL bekannte Beziehung [Reh00]: 
(3.5)                     ωif= 
2π
԰
·|ۦΨf|δH|Ψiۧ|2·ρሺEkinሻ = 
2π
԰
·|Mif|2·ρሺEkinሻ, 
mit Mif dem Übergangsmatrixelement und ρ(Ekin) der elektronischen Endzustands-
dichte, d.h. der Anzahl der möglichen Endzustände pro Energieintervall eines Photo-
elektrons mit der kinetischen Energie Ekin. Das Betragsquadrat des Matrixelements 
Mif bestimmt formal die Wahrscheinlichkeit für das Ablaufen eines Elektronüber-
gangs vom Zustand ۃΨ୧| in den Zustand |Ψ୤ۄ, der somit nur möglich ist, wenn die 
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entsprechende Matrixkomponente Mif von Null verschieden ist. Diese ergibt sich für 
Dipolübergänge zu: 
Mif ؆ ۦΨf|εො·rԦ|Ψiۧ .                                              (3.6) 
Hierbei ist εො der Polarisationsvektor der einfallenden Photonen und rԦ der Ortsvektor 
des Elektrons. Unter Vernachlässigung des Elektronenspins und der Wechselwirkung 
der gebundenen Elektronen untereinander, was durch die starke Bindung der kernna-
hen Elektronen an den Atomkern als gültig angenommen werden kann, ist dies für 
Dipolübergänge gemäß folgender Auswahlregeln erfüllt: 
Δl = ±1 ,   Δml= ±1 .                                            (3.7) 
Somit gehen s-Anfangszustände nur in p-artige Endzustände (K- und L1-Kanten) und 
p-Anfangszustände (L2- und L3-Kanten) nur in s- oder d-artige Endzustände über. Da 
die Zunahme des Drehimpulses wesentlich wahrscheinlicher ist als dessen Abnahme, 
ist der Übergang eines p-Anfangszustandes in einen unbesetzten s-Endzustand stark 
unterdrückt und wird für die Auswertung der Absorptionsspektren generell vernach-
lässigt [Ste83]. Außer den elektrischen Dipolübergängen existieren auch elektrische 
Quadrupol- und magnetische Dipolübergänge, die aber um mehrere Größenordnun-
gen kleinere Übergangswahrscheinlichkeiten aufweisen. Sie können sich aber trotz-
dem bei solchen Übergängen bemerkbar machen, die nach den Auswahlregeln für 
elektrische Dipolstrahlung verboten sind. Der lineare Absorptionskoeffizient ist di-
rekt proportional zur Übergangsrate ωik und somit zur Summe aller bei der Photo-
nenenergie E auftretenden Übergänge j. Für den linearen Absorptionskoeffizienten 
ergibt sich somit: 
µ ؆ ෍|Mif|2
j
·ρሺEkinሻ .                                               ሺ3.8ሻ 
3.1.6 Absorptionskanten und Vorkantenbereich 
Die energetische Lage einer Absorptionskante entspricht der Bindungsenergie eines 
Hüllenelektrons und wird üblicherweise durch den ersten Wendepunkt im Anstieg 
der Absorption festgelegt. Neben dieser Nomenklatur sind auch andere Definitionen 
(siehe hierzu [Teo86]) für die Bestimmung der Kantenlage üblich, da es keine ein-
deutige physikalisch begründete Methode gibt, diese direkt aus der Bindungsenergie 
der Elektronen zu bestimmen.  
 
Die Form der Kante entspricht typischerweise keiner scharf definierten Stufe, (siehe 
Abbildung 3.3) sondern weist aufgrund der endlichen Lebensdauer eines Elektron-
Loch-Paars einen stetigen arctan-förmigen Verlauf mit einer elementspezifischen 
Breite ΔE von einigen eV auf. Da mit wachsender Ordnungszahl auch die COULOMB-
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Anziehung des Kerns auf die kernnahen Elektronen zunimmt, verringert sich die Le-
bensdauer des bei der Absorption eines Photons erzeugten Elektron-Loch-Zustandes. 
Wegen der Unschärferelation muss daher die Breite der Kante zunehmen. Der Quoti-
ent aus Breite und Position (ΔE/E) gibt die notwendige Energieauflösung an, die ein 
Experiment zur Aufnahme der Absorptionskante mindestens haben sollte. 
 
Die exakte Lage und Form einer Absorptionskante wird in komplexer Weise durch 
die chemische Umgebung des Absorberatoms beeinflusst. So ist die Kantenposition 
ein wichtiges Indiz für den Bindungszustand der Absorberatome. Gehen diese mit ih-
ren Nachbaratomen kovalente Bindungen ein, so ändert sich der Ladungsschwer-
punkt der Valenzelektronen. Dies führt zu einer Veränderung des von ihnen verur-
sachten elektromagnetischen Potentials in Nähe des Atomkerns und somit zu einer 
Verschiebung der kernnahen Energieniveaus. Gibt das Atom Elektronen an seinen 
Bindungspartner ab (Oxidation) so nimmt die Ionisierungsenergie der kernnahen 
Elektronen zu, im umgekehrten Fall (Reduktion) ab. Das führt zu einer Verschiebung 
der Kantenlage in der Größenordnung von einigen eV pro Oxidationsstufe und ist bei 
entsprechender Energieauflösung des verwendeten Messplatzes detektierbar. Durch 
die Messung geeigneter Referenzsubstanzen kann daher der Valenzzustand eines Ab-
sorberatoms eindeutig bestimmt werden, was insbesondere bei der Untersuchung 
chemischer Reaktionen Anwendung findet. 
 
Im Vorkantenbereich zeigt sich der Absorptionskoeffizient üblicherweise als streng 
monoton fallende Funktion der Energie, deren Verlauf im Wesentlichen durch die 
Absorption energetisch tiefer liegender Schalen bestimmt wird. Die Energie der Pho-
tonen E < E0 reicht hier noch nicht aus, um Elektronen in freie unbesetzte Zustände 
des Kontinuums anzuregen. Erlaubte interatomare Dipol- oder auch Quadrupolüber-
gänge in freie, angeregte Zustände sind dagegen prinzipiell möglich, was zu Peaks 
(Pre-Edge Peaks, Vorkanten-Peaks) im Energiebereich unmittelbar vor einer Absorp-
tionskante führen kann. Das Auftreten dieser Vorkanten-Peaks ist stark abhängig von 
der Elektronenkonfiguration des Absorberatoms sowie der Struktur des Kristallgit-
ters.  
 
Interatomare Übergänge angeregter Elektronen in energetisch höher liegende Scha-
len sind auch für die bei den L2- und L3-Kanten der Nebengruppenmetalle, bei denen 
die d-Schale nicht vollständig aufgefüllt sind, für das Auftreten der so genannten 
White Lines verantwortlich. In diesem Fall gibt es aufgrund der unbesetzten Zustän-
de in den d-Orbitalen des Absorberatoms generell eine erhöhte Absorptionswahr-
scheinlichkeit für ein Röntgenquant. Die Intensität der White Line variiert stark von 
Element zu Element innerhalb einer Periode, entsprechend der Auffüllung der d-
Orbitale sowie zwischen verschiedenen chemischen Zuständen innerhalb eines Ele-
ments. 
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3.1.7 Röntgenabsorptionsfeinstruktur (XAFS) 
Die durch den Absorptionsprozess in erlaubte Kontinuumszustände angehobenen 
Photoelektronen besitzen oberhalb der Absorptionskante die kinetische Energie 
Ekin = E – E0 und sind somit in der Lage, sich im Material auszubreiten. Aufgrund 
des Welle-Teilchen-Dualismus können die Elektronen auch als Materiewellen mit 
der Wellenzahl 
k ൌ
2π
λe
ൌ ඨ
2me
԰2
ሺE‐E0ሻ                                                         ሺ3.9ሻ 
beschrieben werden. Dabei ist me die Ruhemasse eines Elektrons. In praktischen 
Einheiten lässt sich die Wellenzahl wie folgt schreiben: 
k ൣ1 Հ⁄ ൧ ൌ ඥ0,262·ሺE‐E0ሻ ሾeVሿ .                                            ሺ3.10ሻ 
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Photoelektrons innerhalb des Materials ist 
durch das Betragsquadrat der Endzustandswellenfunktion Ψf definiert. Analog zu 
den stationären Anfangszuständen ist diese nicht zwingend isotrop. Dies bedeutet, 
dass die Photoelektronen abhängig von den Quantenzahlen des angenommenen End-
zustands eine Richtungsabhängigkeit aufweisen, die mit entsprechenden experimen-
tellen Methoden detektiert werden kann. Dies ist insbesondere für die Untersuchung 
anisotroper Einkristalle (mit polarisierter Röntgenstrahlung) sehr gewinnbringend 
einsetzbar. Die Beschreibung des Photoelektrons als sich im Medium ausbreitende 
Kugelwelle kann daher nur in seltenen Fällen als gültig angenommen werden. 
 
Besitzt das Absorberatom in unmittelbarer Umgebung Nachbaratome, so wird die 
vom Absorberatom auslaufende Photoelektronenwelle an den Atomhüllen der Nach-
baratome elastisch, zum Teil aber auch inelastisch gestreut. Infolgedessen ist die 
Endzustandswellenfunktion des Photoelektrons als Überlagerung aus der auslaufen-
den Welle Ψauslaufend und den an den zurückgestreuten Wellen Ψzurückgestreut zu verste-
hen. Da diese miteinander interferieren, gilt: Ψf = Ψauslaufend + Ψzurückgestreut. Dies hat 
weitreichende Konsequenzen für die Übergangswahrscheinlichkeit, da die Interfe-
renz zwischen auslaufender und zurückgestreuter Welle je nach Energie des Elek-
trons am Ort des Absorberatoms entweder konstruktiv oder destruktiv sein kann. 
Überlagern sich die beiden Wellen konstruktiv, so erhöht sich die Übergangswahr-
scheinlichkeit vom Zustand ۃΨ୧| in den Endzustand |Ψ୤ۄ, bei destruktiver Interferenz 
wird sie geringer. Dies führt gegenüber einem mittleren Absorptionskoeffizienten 
μ0(E), der sich ohne Nachbaratome, also im gasförmigen Zustand des Materials er-
geben würde, zu einer Erhöhung μ(E) > μ0(E) oder Reduktion μ(E) < μ0(E) des linea-
ren Absorptionskoeffizienten. In einem Röntgenabsorptionsspektrum zeigen sich 
38 3 Verwendete Untersuchungsmethoden 
diese Interferenzerscheinungen typischerweise als Oszillationen oberhalb der Ab-
sorptionskante, die als Röntgenfeinstruktur XAFS (X-Ray Absorption Fine Structu-
re) bezeichnet werden. Die für jedes Element spezifischen Oszillationen des Absorp-
tionskoeffizienten im Energiebereich ab etwa 40 eV oberhalb der Absorptionskante 
werden als kantenferne Röntgenabsorptionsfeinstruktur EXAFS (Extended X-Ray 
Absorption Fine Structure) bezeichnet. Diese kann im Unterschied zur XANES (X-
Ray Absorption Near Edge Structure, kantennaher Bereich) anhand einfacher ma-
thematischer Modelle quantitativ erfasst werden und bildet somit die Grundlage für 
die Extraktion struktureller Parameter wie Bindungsabstände, Koordinationszahlen 
und Unordnungsparameter aus den experimentellen Daten. Hierzu wird aus den ge-
messenen Spektren der oszillatorische Anteil χ(E) des Absorptionskoeffizienten ge-
wonnen. Dieser ist definiert als die relative Differenz zwischen der gemessenen Ab-
sorption μ(E) und dem atomaren Untergrund μ0(E), normiert auf μ0(E): 
ሺ3.11ሻ                                                  χሺEሻൌ 
µሺEሻ‐µ0ሺEሻ
µ0ሺEሻ
 .  
μ0(E) entspricht dabei dem Absorptionskoeffizienten eines völlig isolierten Atoms 
nach dem Abzug der Beiträge anderer Schalen. Da dieser in der Regel nicht direkt 
experimentell zugänglich ist, wird er in der Praxis durch die Anpassung einer Spline-
Funktion an den Absorptionskoeffizienten μ(E) approximiert. Dies geschieht unter 
der Berücksichtigung zweier Kriterien: Zum einen sollen Beiträge minimiert werden, 
die den kleinsten physikalisch sinnvollen interatomaren Abstand unterschreiten, zum 
anderen sollen Beiträge, die zur Feinstruktur beitragen, nicht beeinflusst werden. Bei 
der Festlegung der Grenzen der Spline-Funktion ist sehr sorgfältig vorzugehen, da 
auch Beiträge, die keinem atomaren Abstand entsprechen, eine physikalische Ursa-
che haben können, wie zum Beispiel die gleichzeitige Anregung mehrerer Elektronen 
aus unterschiedlichen Schalen [Fra84,Fra90,Pre01] oder die Rückstreuung der aus-
laufenden Photoelektronenwelle an den weiter außen liegenden Potenzialen des Ab-
sorberatoms (AXAFS, Atomic Absorption Fine Structure) [Ram98,Moj99]. Die an 
der Bismut L3-Kante gemessene Feinstruktur ist in Abbildung 3.4 gezeigt. 
 
Da es sich bei der EXAFS um ein Interferenz-Phänomen handelt, ist es zweckdien-
lich, eine Transformation der Energieskala auf die Wellenvektorskala der Photoelek-
tronenwelle durchzuführen. χ(k) lässt sich dann als Überlagerung gedämpfter har-
monischer Oszillationen darstellen [Say71,Ste73]. Werden nur Einfachstreuprozesse 
betrachtet, so gilt für eine isotrope Probe an der K-Kante folgende Beziehung [Ste83, 
Teo86,Stö92]: 
ሺ3.12ሻ             χሺkሻ ൌ ෍ S0,j2
Nj
k·Rj
2 ·หfjሺkሻห·e
‐
2Rj
λ ·Qjሺkሻ·sinሺ2kRj൅δjሺkሻ
j
ሻ . 
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Die Summation erfolgt dabei über alle Koordinationssphären j, die jeweils einen Si-
nus-Term mit entsprechend modifizierter Frequenz, Phase und Amplitude zum Ge-
samtsignal beitragen. Im Argument des Sinus findet sich sowohl die durch den zu-
rückgelegten Weg erzeugte Phase 2kRj, sowie die durch den Einfluss der Atompo-
tenziale erzeugte Phasenverschiebung δjሺkሻ. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.4: Ungewichtete und k-gewichtete Feinstruktur χ(k) des in Abbildung 
3.3 gezeigten Röntgenabsorptionsspektrums, aufgenommen an der L3-Kante einer bei 
30 K vermessenen Bismut-Folie. 
Jeder Streupfad wird mit der Anzahl der entsprechenden Nachbaratome Nj im Ab-
stand Rj gewichtet; in einem quantenmechanischen Kontext ist dies der Ent-
artungsgrad des Streupfades. Da sich die Photoelektronen bei der K-Absorption als 
Welle im Raum ausbreiten, fällt ihre Amplitude auf dem Hin- und Rückweg um je-
weils 1/Rj ab. Ein Streupfad besteht dabei im einfachsten Fall nur aus zwei Atomen, 
dem Absorberatom und dem Streuatom: Einfachstreuung. Bei Mehrfachstreuung sind 
außer dem Absorberatom weitere Streuatome beteiligt. Der Abstandsparameter Rj 
entspricht in diesem Fall der halben Länge des gesamten Streupfades, wobei die üb-
rigen Parameter der Gleichung durch entsprechende über den Streupfad gemittelte 
Parameter zu ersetzen sind.  
 
Vielteilcheneffekte wie Mehrfachanregungen, d.h. gleichzeitiger Energieübertrag des 
Photons auf mehrere Elektronen und Relaxationsprozesse im ionisierten Atom, sowie 
inelastische Streuprozesse der Elektronen im Material, welche die Amplitude der 
EXAFS verringern, werden im Faktor S0,j
2  zusammengefasst. S0,j
2  ist in der Regel 
kleiner als Eins und liegt betragsmäßig typischerweise zwischen etwa 0,6 und 0,9 
[Kei05a]. 
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Die Größe der Rückstreuamplitude หfj(k)ห geht ebenfalls als Faktor für jeden einzel-
nen Streupfad in die Gleichung ein. Der Verlauf der Rückstreuamplitude hängt stark 
von der Art des rückstreuenden Atoms ab. Für Elemente mit niedriger Ordnungszahl 
(z.B. Cu) wird ein nahezu kontinuierlicher Abfall der Amplitude mit steigender Wel-
lenzahl beobachtet, wohingegen bei Elementen mit hoher Ordnungszahl (z.B. Pb und 
Bi) ein stark strukturiertes Verhalten auftritt [Lee77,Teo79,Kei05a]. Infolgedessen ist 
es mit EXAFS-Messungen auch möglich, die Art der Nachbaratome zu verifizieren, 
insofern sich die Rückstreuamplituden der unterschiedlichen Atome nicht allzu sehr 
ähneln. Im Periodensystem benachbarte Atome wie z.B. Cu und Ni sind als Rück-
streuatome nicht zu unterscheiden. 
 
Ein Photoelektron kann aufgrund inelastischer Streuprozesse im Medium seine Inter-
ferenzfähigkeit verlieren und trägt somit nicht zur EXAFS bei. Jedem Photoelektron 
wird infolgedessen eine mittlere freie Weglänge λ zugeordnet, die zu unterscheiden 
ist von der Wellenlänge der Röntgenphotonen. Dies hat zur Konsequenz, dass alle 
Beiträge proportional mit einem Dämpfungsfaktor von exp(-2Rj/λ) abgeschwächt 
werden. Die durch thermische Effekte und statische Unordnung bedingte Verschie-
bung der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage wird durch den zusätzlichen Amplitu-
denfaktor Qj(k) berücksichtigt. Für GAUSS´sche-Unordnung ergibt sich für diesen ein 
Beitrag vom DEBYE-WALLER-Typ: 
ሺ3.13ሻ                                                Qjሺkሻൌ e‐2σj
2k2 . 
Dabei beschreibt σj die mittlere quadratische Abweichung der Atome um ihre Ruhe-
position. Dieser Dämpfungsfaktor ist nicht unmittelbar mit dem DEBYE-WALLER-
Faktor aus der Röntgenbeugung zur vergleichen, da in diesen die thermische Unord-
nung von mindestens zwei Atomen (dem Absorberatom und dem rückstreuenden 
Atom) eingehen. Für eine große statische und thermische Unordnung geschieht dies 
durch Integration über eine anharmonische Paarverteilungsfunktion. Dies kann mit-
tels Kumulantenentwicklung geschehen, wodurch weitere Terme in obiger Gleichung 
hinzugefügt werden müssen [Teo86]. 
 
Gleichung 3.12 gilt zunächst nur für die Absorption der Photonen an der K- sowie an 
der L1-Kante, da sich hier die Anfangs- und Endzustände hinsichtlich ihrer Symmet-
rie gleichen: beide Anfangszustände sind kugelsymmetrische s-Zustände, und beide 
Endzustände sind p-Zustände. An der L2- und L3-Kante besitzt der Anfangszustand 
p-Symmetrie und die Endzustände können sowohl eine s- oder d-Symmetrie aufwei-
sen. Da die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs in einen s-Endzustand nur einige 
Prozent beträgt und obige Gleichung beim Übergang in einen d-Endzustand ebenfalls 
Gültigkeit besitzt [Ste83] kann bei der Auswertung der an der L2- und L3-Kante auf-
genommenen Spektren analog zu denen der K- und L1-Kanten vorgegangen werden.  
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Da die Feinstruktur χ(k) als Superposition von Sinustermen verschiedener Frequen-
zen darstellbar ist, bietet die FOURIER-Transformation (FT) 
FTሺRሻൌ 
1
√2π
න knχሺkሻeikR dk
kmax
kmin
                                      ሺ3.14ሻ 
einen einfachen Zugang für die Interpretation der EXAFS-Daten. Deren Betrag ent-
spricht der Radialverteilung der Nachbaratome, d.h. die Positionen der beobachteten 
Maxima entsprechen nach einer Phasenkorrektur den Radien der einzelnen Koordi-
nationsschalen (siehe Abbildung 3.5). 
 
Durch Anpassung der experimentellen Daten an ein Modell, welches die geometri-
schen Nahordnung der Atome innerhalb der Probe erfasst, sind detaillierte Informa-
tionen über Bindungsabstände Rj, Koordinationszahlen Nj sowie die lokale Unord-
nung σj bestimmbar [New01a,New01b]. Hierzu müssen grundsätzlich die Rückstreu-
amplituden หfj(k)ห und die Phasenverschiebung δjሺkሻ bekannt sein, die durch Mes-
sungen an Referenzsubstanzen oder durch ab-initio-Rechnungen (z.B. mit dem Pro-
gramm FEFF [Rav01]) bestimmbar sind. Auf diese Weise können die interatomaren 
Abstände mit einer Ungenauigkeit von weniger als 1 %, d.h. typischerweise auf 
0,001 - 0,002 nm genau, und die Koordinationszahlen mit einer absoluten Ungenau-
igkeit von etwa 10 bis 30 % bestimmt werden [Kei05a,Ric03]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.5: Beträge der FOURIER-Transformierten (FT) der k-gewichteten Fein-
strukturdaten χ(k)⋅k aus dem in Abbildung 3.4 gezeigten Röntgenabsorptionsspek-
trum (ohne Phasenkorrektur). Die FOURIER-Transformation wurde im Wellenzahlbe-
reich von 1,9 Å-1 ≤ k ≤ 17,2 Å-1 unter Verwendung einer Hanning-Fensterfunktion 
(siehe Einschub) durchgeführt. 
42 3 Verwendete Untersuchungsmethoden 
3.2 Röntgenreflektometrie (XRR) 
Bei der Röntgenreflektometrie (XRR, X-Ray Reflectometry) handelt es sich um ein 
oberflächenempfindliches röntgenanalytisches Messverfahren, mit dem sich wichtige 
physikalische Eigenschaften dünner Schichten wie deren Dicke, deren Dichte sowie 
die vertikalen Oberflächenrauheiten der unterschiedlichen Grenzflächen zerstörungs-
frei und mit hoher Genauigkeit bestimmen lassen. Die Anwendbarkeit der Methode 
ist dabei nicht auf Einfachschichten beschränkt, sondern erlaubt ebenso die Charakte-
risierung komplexer Multilagensysteme, deren Volumenstruktur sowohl in kristalli-
ner, polykristalliner als auch amorpher Form vorliegen kann. Dies macht die XRR zu 
einem äußerst nützlichen und etablierten Werkzeug der Dünnschichtanalytik und 
eignet sich infolgedessen gut für die Charaktersierung der in dieser Arbeit untersuch-
ten kryokondensierten Schichten. 
 
Die Messmethode beruht auf der Bestimmung der Reflektivität des an der Grenzflä-
che zweier Medien mit unterschiedlicher Elektronendichte spekulär reflektierten, 
monochromatischen Röntgenstrahls unter Variation des Einfallswinkels (zumeist in 
einem Bereich zwischen 0° und maximal 5°). Für sehr kleine Winkel (typischerweise 
einige zehntel Grad) tritt bis zum Erreichen des so genannten kritischen Winkels To-
talreflexion auf [Com23], aus dessen Betrag die Dichte des Schichtmaterials mit ei-
ner Genauigkeit von bis zu 1 % bestimmt werden kann. Die Eindringtiefe der Rönt-
genstrahlung in das Schichtvolumen ist in diesem Winkelbereich nahezu unabhängig 
von der Photonenenergie und beträgt nur wenige Nanometer.  
Oberhalb des kritischen Winkels nimmt die Eindringtiefe der Strahlung mit steigen-
dem Einfallswinkel immer weiter zu, was generell zu einem starken Rückgang der 
Reflektivität führt. Trifft der in das Material propagierende Teil des einfallenden 
Röntgenstrahls auf eine weitere Grenzfläche (z.B. die Substratoberfläche) so treten in 
den Röntgenreflektivitätskurven aufgrund von Interferenzeffekten winkelabhängige 
Schichtdickenoszillationen, die so genannten KIESSIG-Oszillationen [Kie31] auf, aus 
deren Periode die Dicke der Schicht und aus deren Dämpfung die vertikale Grenzflä-
chenrauheit mit einer Genauigkeit im Subnanometerbereich bestimmt werden kann 
[Par54]. Im Folgenden werden die wesentlichen, theoretischen Grundlagen der Rönt-
genreflektometrie und das Vorgehen bei der die Interpretation der Daten diskutiert. 
Für weiterführende Informationen zur XRR sein auf folgende Literatur verwiesen 
[Als01,Bor80]. 
3.2.1 Komplexer Brechungsindex 
Obwohl die Wellenlänge λ harter Röntgenstrahlung mit λ ≈ 1 Å typischerweise in 
der Größenordnung der interatomaren Abstände eines Festkörpers liegt, kann deren 
Reflexionsverhalten an der Grenzfläche zweier Medien unterschiedlicher Elektro-
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nendichte mit Hilfe der klassischen makroskopischen Elektrodynamik beschrieben 
werden [Jam67,Bor80]. Für sehr kleine Einfallswinkel, liefert die dreidimensionale 
Periodizität der Kristallstruktur, welche die scharfen Bragg-Reflexe erzeugt, keine 
wesentlichen Streubeiträge, weshalb es gerechtfertigt ist, die optischen Eigenschaften 
eines Materials allein durch seinen Brechungsindex n zu beschreiben. Für Röntgen-
strahlen der Photonenenergie E kann dieser für eine Probe, die mehrere Atomsorten j 
der Ordnungszahl Zj enthält, durch 
n = 1 - 
NA
2π
r0λ
2 ෍
ρj
Aj
fjሺEሻ
j
                                      (3.15) 
ausgedrückt werden [Jam67,Bor80,Vin82], mit der AVOGADRO-Zahl NA, der Wellen-
länge λ der Photonen mit der Energie E = h⋅c/λ, dem klassischen Elektronenradius r0 
mit r0 = e2/(m⋅c2) ≈ 2,818⋅10-13 cm, der Massendichte ρj, der Atommasse Aj und dem 
energie- und materialabhängigen Atomformfaktor fj(E) der j-ten im Material enthal-
tenen Stoffkomponente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Brechung und Reflexion eines Rönt-
genstrahls beim Übergang vom Vakuum in ein Material mit dem Brechungsindex n. 
Da Materie für harte Röntgenstrahlung optisch dünner ist als Vakuum, wird der in 
das Material propagierende Teil des Röntgenstrahls vom Lot weg gebrochen. 
Der Atomformfaktor beschreibt dabei das energieabhängige Streuvermögen eines 
einzelnen Atoms der Sorte j und wird für Photonenenergien weit unter- bzw. ober-
halb der betreffenden Absorptionskanten im Wesentlichen durch die Zahl der an der 
Streuung beteiligten Hüllenelektronen bestimmt. Es gilt: fj ൎ Zj. Im Energiebereich 
der entsprechenden Absorptionskanten muss der Atomformfaktor allerdings durch 
einen dispersiven Anteil  fj´ሺEሻ und einen absorptiven Anteil fj´´ሺEሻ korrigiert werden. 
In diesem Fall gilt: fjሺEሻ ൌ Zj൅ fj´ሺEሻ൅ i⋅fj´´ሺEሻ, wobei  fj´ሺEሻ und fj´´ሺEሻ über die bei-
den KRAMERS-KRONIG-Transformationen 
f´=
2
π
Ρ ൥න
Eഥ·fj
´´
E2- Eഥ2
∞
0
dEഥ൩     und    f´´=
2·E
π
Ρ ൥න
fj
´
E2- Eഥ2
∞
0
dEഥ൩              ሺ3.16ሻ  
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mit Ρ, dem CAUCHY-Hauptwert, miteinander verknüpft sind [Bor96]. Da der Atom-
formfaktor eine komplexe Größe ist, gilt dies auch für den Brechungsindex n, der 
sich infolgedessen wie folgt schreiben lässt: 
(3.17)                                                  n = 1 - δ - iβ   
mit der Dispersion 
(3.18)                                      δ = 
NA
2π
r0λ
2 ෍
ρj
Aj
(Zj+fj
´)
j
  
und der Absorption 
(3.19)                                         β = 
NA
2π
r0λ
2 ෍
ρj
Aj
(Zj+fj
´´)
j
 . 
Sowohl δ als auch β sind für alle Materialien stets positive kleine Zahlen, die im har-
ten Röntgenbereich typischerweise Werte zwischen etwa 10-5 und 10-6 annehmen 
(z.B. Au: δ = 2,1134⋅10-5, β = 1,2929⋅10-6 für E = 11600 eV und Bi: δ = 8,5060⋅10-6, 
β = 5,0001⋅10-7 für E = 13000 eV [Hen93]). Der absorptive Anteil des komplexen 
Brechungsindex kann direkt aus dem linearen Absorptionskoeffizienten über 
β = μλ/4π berechnet werden. Dieser Aspekt ist bei der im nachfolgenden Kapitel be-
schriebenen Analysemethode, der Röntgenabsorptionsspektroskopie bei streifendem 
Einfall, von großer Bedeutung, was an entsprechender Stelle näher erläutert wird. 
3.2.2 Externe Totalreflexion und kritischer Winkel 
Da der Realteil des Brechungsindex (1 - δ) stets kleiner ist als Eins, ist die Phasenge-
schwindigkeit der Röntgenstrahlung in einem Material grundsätzlich größer als im 
Vakuum; d.h. die Materie ist optisch dünner als Vakuum. Dies hat wiederum zur 
Folge, dass ein Röntgenstrahl, der vom Vakuum kommend auf ein Material auftrifft, 
anders als im sichtbaren Spektralbereich nach dem Durchdringen der Grenzfläche 
vom Lot weg gebrochen wird (siehe Abbildung 3.6). Gemäß dem SNELLIUS´schen 
Brechungsgesetz 
ሺ3.20ሻ                                                    nത· cos θ ൌ n· cos θt   ,  
das auch im Röntgenbereich Gültigkeit besitzt, existiert folglich ein Einfallswinkel 
θ = θc, unterhalb dessen der einfallende Röntgenstrahl vollständig zurück ins Vaku-
um reflektiert wird. Dieser Effekt wird als „externe Totalreflektion“ und der entspre-
chende Einfallswinkel als kritischer Winkel θc bezeichnet. Für nത = 1 (Vakuum) und 
vernachlässigbarer Absorption β = 0 kann der kritische Winkel direkt aus dem 
SNELLIUS´schen Brechungsgesetzes abgeschätzt werden: 
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θc ≈ √2δ .                                                       ሺ3.21ሻ 
Der kritische Winkel ist somit nur von der Dichte des Materials und der Wellenlänge 
der einfallenden Strahlung abhängig. Über die Bestimmung des kritischen Winkels 
lässt sich somit die Dichte einer beliebigen Probe ermitteln, insofern deren Zusam-
mensetzung exakt bekannt ist. Typische Werte für θc liegen aufgrund der sehr klei-
nen Zahlenwerte für die Dispersion δ im Allgemeinen in der Größenordnung von nur 
einigen zehntel Grad (z.B. 0,373° für Gold bei 11600 eV und 0,236° für Bismut bei 
13000 eV [Hen93]). 
3.2.3 Eindringtiefe 
Im Winkelbereich der Totalreflexion (0°≤ θ ≤ θc) dringt die Röntgenstrahlung nur 
wenige Nanometer tief in das reflektierende Material ein und bildet an dessen Ober-
fläche ein evaneszentes Wellenfeld aus, dessen Amplitude in Richtung der Flächen-
normalen exponentiell mit der charakteristischen Abklinglänge 
z0= 
λ√2
2π
ቈට൫θ2-2δ൯
2
+4β2-൫θ2-2δ൯቉
-1 2⁄
                                 ሺ3.22ሻ 
gedämpft wird. Die Abklinglänge z0 entspricht dabei der Eindringtiefe, in der die 
Amplitude des Wellenfeldes innerhalb des Mediums auf einen Wert von etwa 1/e 
abgesunken ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.7: Die Eindringtiefe z0 eines monochromatischen Röntgenstrahls in das 
Halbmetall Bismut als Funktion des Verhältnisses von Einfallswinkel θ und kriti-
schem Winkel θc  für verschiedene Photonenenergien E. 
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In Abbildung 3.7 ist z0 für das Halbmetall Bismut als Funktion des Verhältnisses von 
Einfallswinkel und kritischem Winkel für verschiedene Photonenenergien unter und 
oberhalb der Bismut L3-Absorptionskante aufgetragen. Im Bereich der Totalreflexion 
ist die Eindringtiefe, wie deutlich zu erkennen ist, nahezu unabhängig von der Pho-
tonenenergie und wird maßgeblich durch den dispersiven Anteil des Brechungsindex 
δ bestimmt. Die Abklinglänge beträgt in diesem Fall weniger als 10 nm und steigt 
nach dem Überschreiten des kritischen Winkels stark an, so dass bereits beim dop-
pelten Wert des kritischen Winkels im gezeigten Energiebereich Eindringtiefen zwi-
schen etwa 50 nm und 100 nm erreicht werden. Für Einfallswinkel von θ > θc wird 
die Abklinglänge maßgeblich durch die Absorption β bestimmt, was in Abbildung 
3.7 deutlich an der starken Reduktion der Eindringtiefe beim Überschreiten der Pho-
tonenenergie der Bismut L3-Absorptionskante (E = 13419 eV) zu erkennen ist. 
3.2.4 FRESNEL´sche Gleichungen und FRESNEL-Reflektivität 
Für die Ermittlung der Reflektivität eines Röntgenstrahls bei der Reflexion an einer 
ideal glatten Grenzfläche kann auf die aus der klassischen Elektrodynamik bekannten 
FRESNEL´schen Gleichungen zurückgegriffen werden, da diese auch im Röntgenbe-
reich Gültigkeit besitzen. Im Grenzfall kleiner Einfallswinkel und Brechungsindizes 
mit Werten nahe Eins sind die FRESNEL´schen Gleichungen unabhängig vom Polari-
sationszustand der Strahlung, so dass sich die FRESNEL-Reflektivität R bei spekulärer 
bzw. spiegelnder Reflexion (Einfallswinkel und Ausfallswinkel sind identisch) an ei-
ner Vakuum-Material-Grenzfläche wie folgt schreiben lässt [Par54,Jam67]: 
(3.23)                                        R = ተተ
θ - ටθ2 - 2δ - 2iβ
θ + ටθ2 - 2δ - 2iβ
ተተ
2
   
Die FRESNEL-Reflektivität R lässt sich experimentell über die Messung der von der 
Probe reflektierten Intensität I1 unter Berücksichtigung der Intensität des einfallenden 
Röntgenstrahls I0 bestimmen. Es gilt R = I1/I0, wobei I1 für kleine Einfallswinkel zu-
sätzlich mit einem Korrekturfaktor zu versehen ist, um die gemessenen Reflektivitä-
ten von geometrischen Effekten zu bereinigen (siehe Kapitel 4.5). 
 
In Abbildung 3.8 ist exemplarisch die FRESNEL-Reflektivität für ideal glatte Vaku-
um-Bismut-Grenzfläche für verschiedene Photonenenergien als Funktion des Ein-
fallswinkels aufgetragen. Aufgrund der nicht zu vernachlässigbaren Absorption 
kommt es im Winkelbereich unterhalb von θ < θc zu einer Abrundung des Kurven-
verlaufs (ohne Absorption gilt: R = 1), die sich mit steigender Absorption generell 
immer weiter ausprägt (siehe Abbildung 3.8). Nach Überschreiten des kritischen 
Winkels fällt die Reflektivität bei vernachlässigbarer Absorption (β ≈ 0) typischer-
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weise mit etwa R ≈ δ/4⋅θ4 stetig ab, wobei sich die Intensität des spekulär reflektier-
ten Röntgenstrahls bereits bei Einfallswinkeln von nur einigen zehntel Grad um meh-
rere Größenordnungen reduziert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.8: FRESNEL-Reflektivität R einer ideal glatten Vakuum-Bismut Grenz-
fläche als Funktion des Einfallswinkels θ für verschiedene Photonenenergien E. 
3.2.5 Einfluss der Grenzflächenrauheit 
Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich ausschließlich auf die Reflexion von 
Röntgenstrahlen an ideal glatten Grenzflächen, wie sie für reale Probensysteme z.B. 
dünne Schichten typischerweise nicht zu erwarten sind. Diese weisen abhängig von 
deren Depositionsbedingungen ebenso wie die meisten Substrate zumindest eine 
Mikrorauheit im Bereich einiger zehntel Nanometer auf. Diese hat zur Folge, dass 
ein nicht unerheblicher Anteil des einfallenden Röntgenstrahls diffus an der Grenz-
fläche gestreut wird, was zu einer Reduktion der Intensität des spekulär reflektierten 
Röntgenstrahls und somit zu einer winkelabhängigen Dämpfung der FRESNEL-
Reflektivität führt. 
 
In Abbildung 3.9 ist exemplarisch der Einfluss der Oberflächenrauheit auf die Ref-
lektivität einer Vakuum-Bismut-Grenzfläche für eine Photonenenergie von 
E = 13 keV gezeigt. Im Bereich der Totalreflexion θ  < θc ist wie zu sehen keine Be-
einträchtigung des Kurvenverlaufs in Folge der unterschiedlichen Grenzflächenrau-
heiten zu erkennen, die ihren Einfluss erst für Einfallswinkel deutlich oberhalb von 
θc, durch eine exponentielle Dämpfung der Reflektivität zeigen. Aufgrund dieses 
Verhaltens ist es infolge der endlichen Akzeptanz der typischerweise für die XRR 
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verwendeten Detektoren äußerst schwierig, die Reflektivität von Proben mit extrem 
rauen Grenzflächen in einem großen Winkelbereich zu bestimmen, was sich generell 
negativ auf die Genauigkeit der hierüber ermittelten Messergebnisse auswirkt. Ana-
log lässt sich somit auch verstehen, warum für XRR-Messungen zumeist nur Sub-
strate mit nahezu atomar glatten Oberflächen verwendet werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.9: Abhängigkeit der Reflektivität einer Vakuum-Bismut-Grenzfläche 
von deren Oberflächenrauheit σrms als Funktion des Einfallswinkels θ für eine Pho-
tonenenergie von E = 13 keV. 
Unter der Annahme, dass die Höhenfluktuationen einer Grenzfläche einer Normal-
verteilung folgen, was für die meisten realen Oberflächen zutreffend ist, kann als 
charakteristischer Rauheitsparameter die Standardabweichung σrms (root mean square 
roughness) verwendet werden. Deren Einfluss auf die Reflektivität lässt sich nach 
NEVOT und CROCE [Nev80] über eine von σrms abhängige Verteilungsfunktion Δ 
vom DEBYE-WALLER-Typ berücksichtigen, die den kontinuierlichen Verlauf des 
Brechungsindex an der Grenzfläche zweier Medien mathematisch erfasst. Über die 
Verwendung von mit Δ skalierten Brechungsindizes und unter Verwendung der 
FRESNEL´schen-Gleichungen lassen sich somit die Reflektivitäten von Materialien 
mit rauen Grenzflächen berechnen bzw. die Messdaten entsprechend anfitten. 
3.2.6 Reflektivität einer dünnen Schicht 
Besteht die zu untersuchende Probe aus mehreren, in Lagen angeordneten Materia-
lien mit jeweils unterschiedlichen Elektronendichten (wie z.B. bei einem Dünn-
schichtsystem), so kommt es ab Einfallswinkeln von θ > θc an jeder der auftretenden 
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Grenzfläche sowohl zur Reflexion als auch zur Transmission eines Bruchteils des 
primär einfallenden Röntgenstrahls (siehe Abbildung 3.10). Infolge von Interferenz-
effekten treten in den Reflektivitätskurven charakteristische, winkelabhängige 
Schichtdickenoszillationen, so genannte KIESSIG-Oszillationen [Kie31], auf (siehe 
Abbildungen 3.11 und 3.12), aus deren Periode sich die Dicke der einzelnen Lagen 
mit hoher Genauigkeit bestimmen lässt [Par54]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des Reflektions- und Transmissionsver-
haltens eines monochromatischen Röntgenstrahls bei streifendem Einfall auf eine 
dünne Schicht der Dicke d. Wie gezeigt, wird der einfallende Röntgenstrahl an jeder 
der auftretenden Grenzflächen (Vakuum-Schicht- und Schicht-Substrat-Grenzfläche) 
entsprechend der unterschiedlichen Brechungsindizes sowohl reflektiert als auch 
transmittiert. Die gemessene Gesamtreflektivität R ergibt sich somit aus der Summe 
aller Reflexionsbeiträge unter Berücksichtigung ihrer Amplituden und Phasen. 
Die Bestimmung der Schichtdicke d aus den gemessenen Reflektivitätsdaten soll im 
Folgenden anhand eines Einfachschichtsystems kurz diskutiert werden. Für Einfalls-
winkel oberhalb des kritischen Winkels überlagern sich die an den einzelnen Grenz-
flächen reflektierten Röntgenstrahlen gemäß der BRAGG-Beziehung 
 m·λ ൌ 2d·sinθ2                                              ሺ3.24ሻ  
immer dann konstruktiv (Reflektivitätsmaxima), wenn die in einer Schicht zurückge-
legte Gesamtstrecke eines Teilstrahls einem ganzzahligem Vielfachen m der Wellen-
länge λ entspricht. Destruktive Interferenz (Reflektivitätsminima) entsteht folglich 
für Gangunterschiede, die einem halbzahligen Vielfachen von λ entsprechen. Es ist 
dabei zu erwähnen, dass Vielfachreflexe aufgrund des geringen Reflexionsvermö-
gens einer Grenzfläche oberhalb des kritischen Winkels üblicherweise vernachlässigt 
werden können. Berücksichtigt werden muss allerdings ein Phasensprung von π an 
der Schicht-Substrat-Grenzfläche, falls das Substrat optisch dichter ist (also von ge-
ringere Massendichte) als die darauf deponierte Schicht. In diesem Fall ist m in Glei-
chung 3.24 durch m + ½ zu ersetzten. 
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Abbildung 3.11: Simulation der Reflektivität verschieden dicker Bismutschichten bei 
einer Photonenenergie von E = 13 keV (bzw. λ = 0,954 Å) als Funktion des Ein-
fallswinkels θ. Sowohl für das Floatglas-Substrat als auch die Schicht wurde dabei 
eine Oberflächenrauheit von σrms = 0,2 nm gewählt [Hen93]. Aus Gründen der 
Übersichtlichkeit sind die einzelnen Kurven jeweils um eine Größenordnung gegen-
einander verschoben. 
Unter Berücksichtigung der entsprechenden Brechungsindizes lässt sich aus der 
BRAGG-Beziehung (Gleichung 3.24) die Winkelposition θm des m-ten Interferenz-
maximums näherungsweise bestimmen: 
ሺ3.25ሻ                                                θm2  ൎ m2
λ2
4d2
൅θc2  . 
Wird nun θm2  gegen m
2 aufgetragen, so ergibt sich eine Gerade, aus deren Steigung 
die Schichtdicke d direkt ermittelt werden kann. Liegen in den gemessenen Daten In-
terferenzen über einen großen Winkelbereich vor, so kann über diese Methode die 
Dicke einer homogenen, dünnen Schicht mit einer Ungenauigkeit von weniger als 
einem Å berechnet werden. 
 
Die Grenzflächenrauheiten führen, wie in Abbildung 3.12 gezeigt, bei einem Dünn-
schichtsystem ebenso wie bei der Reflexion an einem massiven Material generell zu 
einer Dämpfung der Reflektivität mit steigendem Einfallswinkel und zusätzlich zu 
einer Modifikation der die KIESSIG-Oszillationen umschließenden Hüllkurve. Die 
Auswertung der Reflektivitätskurven erfolgt typischerweise über die Anpassung der 
experimentellen Messdaten an theoretisch berechnete Werte, die anhand eines zuvor 
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festgelegten Fitmodells, welches den erwarteten Aufbau der Probe widerspiegelt, be-
stimmt werden. Für das Anfitten der aufgenommenen Reflektivitätskurven wird in 
der vorliegenden Arbeit die Software X´Pert Reflectivity von PANALYTICAL [Pan04] 
verwendet, die im wesentlichen auf dem so genanntem PARRATT-Algorithmus 
[Par54] beruht. Hierbei handelt es ich um eine von PARRATT entwickelte Rekursions-
formel, die eine ab-initio-Berechnung der Reflektivität eines beliebigen Schichtsys-
tems ermöglicht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.12: Simulation der Reflektivität einer 10 nm dicken Bismutschicht auf 
Floatglas bei einer Photonenenergie von E = 13 keV für unterschiedliche Rauheiten 
der Vakuum-Bismutgrenzfläche. Die Rauheit der Bismut-Substratgrenzfläche wurde 
auf 0,2 nm festgelegt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die einzelnen Kurven 
jeweils um einen Faktor 0,05 gegeneinander verschoben [Hen93]. 
3.3 XAS bei streifendem Einfall (GIXAS) 
Im folgenden Kapitel soll ein kurzer Überblick über die in dieser Arbeit zur Schicht-
charakterisierung verwendete Analysemethode der Röntgenabsorptionsspektroskopie 
bei streifendem Einfall (Grazing Incidence X-ray Absorption Spectroscopy, GIXAS) 
gegeben werden, die im Wesentlichen auf der in Kapitel 3.1 beschriebenen Röntge-
nabsorptionsspektroskopie XAS beruht. Da die GIXAS im Unterschied zu den gän-
gigen Beugungsverfahren wie der Röntgendiffraktometrie XRD (X-Ray Diffraction), 
der Neutronenbeugung usw. vor allem die atomare Nahordnung der Schichtatome er-
fasst, eignet sie sich besonders gut für die Untersuchung amorpher und nanokristalli-
ner Systeme, wie z.B. für die Charakterisierung dünner kryokondensierter Metall-
schichten.  
52 3 Verwendete Untersuchungsmethoden 
Die GIXAS liefert dabei mit der XAS vergleichbare Ergebnisse bezüglich der atoma-
ren Struktur eines Materials, was allerdings eine aufwändige Aufarbeitung der Mess-
daten über verschiedene Auswertungs- und Berechnungsschemata voraussetzt, die im 
Folgenden im Detail beschrieben werden sollen. So werden neben der stöchiometri-
schen Zusammensetzung einer Probe, deren Kenntnis auch für die XAS erforderlich 
ist, verschiedene Schichtparameter, wie z.B. die Grenzflächenrauheiten, die Schicht-
dicken, die Schichtreihenfolge usw., für die Datenauswertung benötigt. Es ist daher 
sinnvoll, wie im vorliegenden Fall, GIXAS- und XRR-Messungen zu kombinieren, 
aus denen die benötigten Parameter, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, mit hoher Ge-
nauigkeit bestimmt werden können. 
 
Aufgrund der äußerst schwachen Wechselwirkung harter Röntgenstrahlung mit Ma-
terie sind alle typischerweise zur Materialcharakterisierung herangezogenen Rönt-
gentechniken, wie z.B. die Röntgenreflektometrie (XRR), die Röntgenfluoreszenz 
(XRF) usw. - also auch die XAS -, im Allgemeinen nicht oberflächenempfindlich 
und ohne spezielle Vorkehrungen nicht für die Untersuchung von Oberflächen oder 
Dünnschichtsystemen geeignet. Unter Ausnutzung der externen Totalreflexion bei 
streifendem Einfall können diese Methoden jedoch für die Untersuchung dünner 
Schichten zugänglich gemacht werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.13: Eindringtiefe z0 eines Röntgenstrahls in das Halbmetall Bismut als 
Funktion der Photonenenergie E (im Bereich der Bi-L3-Kante) für verschiedene Ein-
fallswinkel θ. 
Experimentell erfolgt die Aufnahme eines GIXAS-Spektrums dabei über die Mes-
sung der Reflektivität R(E) eines unter kleinen Winkeln (typischerweise unterhalb 
von 0,5°) auf die zu untersuchende Probe einfallenden Röntgenstrahls unter Variati-
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on der Photonenenergie E, wofür in dieser Arbeit der in Abbildung 4.15 gezeigte 
Messaufbau verwendet wurde. Bei dieser Vorgehensweise wird ausgenutzt, dass die 
Eindringtiefe der Röntgenstrahlung in ein Material bei Einfallswinkeln im Bereich 
der Totalreflexion nur einige Nanometer beträgt (siehe Kapitel 3.2) und infolgedes-
sen die gemessene Reflektivität R(E) nur Informationen über einen oberflächennahen 
Bereich der Probe enthält [Par54]. In Abbildung 3.13 ist exemplarisch die berechnete 
Eindringtiefe z0 eines Röntgenstrahls in das Halbmetall Bismut als Funktion der Pho-
tonenenergie E (im Bereich der Bi-L3-Kante) für verschiedene Einfallswinkel θ dar-
gestellt (kritischer Winkel bei 13419 eV (Kantenposition): θc = 0,203° [Hen95]). 
 
Deutlich ist zu erkennen, dass z0 im Energiebereich der EXAFS (etwa 50 eV ober-
halb der entsprechenden Absorptionskante) für alle Einfallswinkel nahezu konstant 
bleibt und die Reflektivität R(E) somit nur Strukturinformationen aus einem wohlde-
finierten Tiefenbereich der Schicht enthält. Für die Datenauswertung kann die Probe 
in diesem Fall als ein homogenes, isotropes Medium betrachtet werden, insofern de-
ren Schichtdicke größer ist als die energie- und winkelabhängige Informationstiefe. 
Diese entspricht der Eindringtiefe, bei der die Amplitude des evaneszenten Wellen-
feldes auf etwa 1 % des ursprünglichen Wertes abgesunken ist, was typischerweise 
bei etwa 3⋅z0 der Fall ist. Im kantennahen Bereich (XANES) zeigt sich dagegen vor-
nehmlich für große Einfallswinkel eine deutliche Veränderung der Eindringtiefe mit 
zunehmender Photonenenergie, was insbesondere bei der Datenauswertung der an 
extrem dünnen Schichten aufgenommenen GIXAS-Spektren zu berücksichtigen ist. 
 
Anders als bei der EXAFS in Transmissionsgeometrie muss bei der Röntgenabsorp-
tionsspektroskopie bei streifendem Einfall sowohl die Dispersion δ (E) als auch die 
Absorption β(E) bei der Interpretation der Messdaten berücksichtigt werden, da bei-
de zur Reflektivität beitragen. Aus diesem Grund ist die Röntgenfeinstruktur im All-
gemeinen abhängig vom Einfallswinkel und kann nicht direkt mit der herkömmli-
chen EXAFS-Theorie verglichen werden [Mar81,Pou89,Hea88,Bor95a,Jia97]. In der 
Literatur wurden diesbezüglich einige einfache Näherungen für die Datenauswert-
rung voreschlagen, z.B. für Winkel weit unterhalb des kritischen Winkels θc 
[Hea88,Aca00]. In vielen Fällen wird dabei der lineare Absorptionskoeffizient über 
µሺEሻൌ
1‐RሺEሻ
1൅RሺEሻ
                                                   ሺ3.26ሻ 
aus den experimentellen Daten extrahiert [Aca00]. Die Anwendbarkeit dieses Ansat-
zes ist für die Untersuchung von Dünnschichtsystemen allerdings prinzipiell in Frage 
zu stellen (siehe z.B. [Kei05a,Lüt11]) und ist nur als Näherungsverfahren zu betrach-
ten. Aufgrund der stark eingeschränkten Aussagekraft, wurden daher universellere 
Herangehensweisen entwickelt [Bor95a,Bor95b, Bor95c], die den tatsächlichen phy-
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sikalischen Verhältnissen bei der Auswertung Rechnung tragen. Prinzipiell sind da-
bei zwei unterschiedliche Fälle voneinander zu unterscheiden: 
 
(1) Ist die Schichtdicke deutlich höher als die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung 
in das Schichtvolumen, so stammen die Strukturinformationen nur aus dieser 
Schicht und die Probe kann als homogen und isotrop betrachtet werden. Dies 
hat zur Folge, so dass die EXAFS direkt aus der Reflektivitätsfeinstruktur ex-
trahiert werden kann [Bor95a,Bor95b,Bor96,Lüt00]. 
 
(2) Ist die Eindringtiefe allerdings größer als die Schichtdicke ist diese einfache 
Vorgehensweise nicht möglich, da die Reflektivität R(E) sowohl Strukturin-
formationen von dieser Schicht als auch von allen darunter liegenden Materi-
alien (z.B. weiteren Schichten oder dem Substrat) enthält. In diesem Fall müs-
sen Modellrechnungen unter Verwendung der FRESNEL-Theorie durchgeführt 
[Par54,Bor95a,Len90] und die gemessenen Daten mit diesen verglichen wer-
den [Bor95b,Bor95c,Bor97,Hec96,Kei05a]. 
 
Zunächst soll auf den erstgenannten Fall eingegangen werden. Unter den vorliegen-
den Randbedingungen kann die gemessen Reflektivität R(E) analog zur Vorgehens-
weise bei der Auswertung eines Transmissionsspektrums in einen oszillierenden Anteil 
ΔR(E) und einen strukturlosen Untergrund R0(E) zerlegt werden [Bor95a,Bor96]: 
ሺ3.27ሻ                                             RሺEሻൌR0ሺEሻ൅∆RሺEሻ   . 
Nach der Normierung auf R0(E) ergibt sich die folgende Reflektivitätsfeinstruktur: 
ሺ3.28ሻ                                   χRሺEሻൌ
ΔRሺEሻ
R0ሺEሻ
ൌ
RሺEሻ‐R0ሺEሻ
R0ሺEሻ
  .  
In der Praxis wird R0(E) durch Anpassung an eine Spline-Funktion approximiert 
(siehe Abbildung 3.14). Wie im Kapitel 3.2 gezeigt (siehe Gleichung 3.23), wird die 
Reflektivität im Wesentlichen über die Absorption β(E) und die Dispersion  δ(E), al-
so den Imaginär- und Realteil des komplexen Brechungsindex n des Schichtmaterials 
bestimmt, wobei auch diese Größen energieabhängige oszillatorische Anteile besitz-
ten: 
ሺ3.29ሻ                 βሺEሻ = β0ሺEሻ + ∆βሺEሻ    und   δሺEሻ = δ0ሺEሻ + ∆δሺEሻ 
Trotz des komplexen Zusammenhanges zwischen den optischen Konstanten und der 
Reflektivität lässt sich die Reflektivitätsfeinstruktur χR(E) in guter Näherung als Li-
nearkombination von Δβ(E) und Δδ(E) darstellen [Bor95a,Bor96]:  
ሺ3.30ሻ                                       χRሺEሻ ≈ a·∆δሺEሻ + b·∆β(E)   , 
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wobei die Parameter a und b für ein gegebenes Probensystem ausschließlich vom 
Einfallswinkel der Röntgenstrahlung abhängen [Bor95a,Bor95b,Bor96]. Die oszilla-
torischen Anteile der Absorption Δβ(E) und der Dispersion Δδ(E) lassen sich aus der 
Gleichung 3.30 über eine KRAMERS-KRONIG-Transformation (KK) berechnen. Mit 
Δβ(E) = -KK(Δδ(E)) und Δδ(E) = KK(Δβ(E)) ergeben sich 
∆βሺEሻ ൌ 
b
a2൅b2
·χRሺEሻ ‐ 
a
a2൅b2
·KKሺχRሺEሻሻ                          ሺ3.31ሻ 
und 
∆δሺEሻ ൌ 
b
a2൅b2
·KKሺχRሺEሻሻ ‐ 
a
a2൅b2
·χRሺEሻ   .                      ሺ3.32ሻ 
Da a und b für jeden Einfallswinkel eindeutige Werte annehmen [Bor95a,Bor96], 
können sie über einen Parameterfit direkt aus den Messdaten, d.h. entweder aus R(E) 
oder χR(E), bestimmt werden. Unter Kenntnis von δ0(E) und β0(E), die zumeist in ta-
bellierter Form vorliegen [Hen95] oder sich durch die Messung der winkelabhängi-
gen Absolutreflektivität für einige feste Photonenenergien in der Nähe der entspre-
chenden Absorptionskante bestimmen lassen [Sta92], kann der lineare Absorptions-
koeffizient μ(E) des untersuchten Materials über die Beziehung 
µሺEሻൌ
4π·βሺEሻ
λ
                                                    ሺ3.33ሻ 
aus der gemessenen Reflektivitäts-Feinstruktur bestimmt und entsprechend der in 
Kapitel 3.1 beschriebenen EXAFS-Theorie ausgewertet werden [Hec97].  
 
Dieses Verfahren wurde in der hier vorgestellten Arbeit verwendet, um die Struktur-
parameter dünner, kryokondensierter Goldschichten zu bestimmen. Als Beispiel ist 
in Abbildung 3.14 die gemessene Reflektivität R(E) einer auf einem Floatglas-
Substrat deponierten etwa 43 nm dicken Goldschicht abgebildet, die bei einem Ein-
fallswinkel von θ = 0,26° im Bereich der Au-L3-Kante (E = 11919 eV) aufgenom-
men wurde. Der Einschub zeigt den Vergleich zwischen der aus diesem Spektrum 
ermittelten, k3-gewichteten Reflektivitätsfeinstruktur χR(E)*k3 und der k3-gewich-
teten Feinstruktur χ(E)*k3 einer dünnen in Transmissionsgeometrie vermessenen 
Goldfolie. Wie deutlich zu erkennen ist, sind beide Datensätze bis zu einer Wellen-
zahl von k ≈ 15 Å-1 nahezu deckungsgleich; d.h. die atomare Nahordnung der Atome 
ist wie eine detaillierte Datenauswertung zeigte (siehe hierzu Kapitel 5 und [Lüt00]), 
weitestgehend identisch. 
 
Ist die Schichtdicke kleiner als die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung in das Materi-
al, so ist die direkte Extraktion des linearen Absorptionskoeffizienenten aus den 
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Messdaten nicht mehr möglich. Um dennoch Strukturinformationen über das Pro-
bensystem erhalten zu können, bleibt als einziger gangbarer Weg, die gemessenen 
Spektren rechnerisch zu rekonstruieren. Dieses Vorgehensweise wurde z.B. in der 
vorliegenden Arbeit für die Auswertung der in Kapitel 7 vorgestellten und diskutier-
ten GIXAS-Spektren dünner (etwa 6 nm) kryokondensierten Bismutschichten ver-
wendet. Die im Folgenden beschriebene Berechnungsprozedur zur Datenauswertung 
ist in [Bor95b,Bor96] detailliert beschrieben, weshalb hier nur ein kurzer Überblick 
gegeben werden soll. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.14: Reflektivität R(E) einer auf Floatglas deponierten etwa 43 nm di-
cken Goldschicht, gemessen im Bereich der Au-L3-Kante (E = 11919 eV) bei einem 
Einfallswinkel von 0,26°. Neben den Messdaten ist zudem der über eine Spline-
Funktion ermittelte strukturlose Untergrund R0(E) abgebildet. Der Einschub zeigt, 
die aus diesem Spektrum ermittelte, k3-gewichtete Reflektivitätsfeinstruktur χR(E)*k3 
(•) und zum Vergleich die k3-gewichtete Feinstruktur χ (E)*k3 (    ) einer dünnen 
Goldfolie. 
Unter Verwendung der FRESNEL-Theorie dem PARRATT-Algorithmus, dem NEVOT-
CROCE-Modell und der DWBA (Distorted-Wave-BORN-Approximation [Sch68a, 
Mes78,Vin82,Sin88]) ist es allgemein möglich, die Reflektivitätsspektren R(E) für 
beliebige Dünnschichtsysteme mit hoher Genauigkeit zu berechnen [Bor96,Kei05b, 
Lüt05a]. Die Auswertung der gemessenen GIXAS-Daten ist folglich gleichbedeutend 
mit der Bestimmung der optischen Konstanten δ(E) und β(E) aller in einer Probe auf-
tretenden Schichten, d.h. mit der Ermittlung der jeweiligen atomaren Strukturen so-
wie des Schichtaufbaus (Schichtreihenfolge, Schichtdicken, Dichten, Grenzflächen-
rauheiten). 
57 
In Abbildung 3.15 ist das zur Datenauswertung herangezogene Berechnungsschema 
exemplarisch für ein Einfachschichtsystem, bestehend aus einer dünnen Bismut-
schicht auf einem Floatglas-Substrat, dargestellt. Ausgangspunkt für die Berechnung 
der Reflektivität R(E) sind die optischen Konstanten des Schicht- und des Substrat-
materials. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, können die Werte von δ(E) und β(E) für 
das Schichtmaterial mit Hilfe von KRAMERS-KRONIG-Transformationen aus experi-
mentell ermittelten Absorptionskoeffizienten geeigneter Referenzsubstanzen oder 
aber durch ab-initio-Berechnungen der Feinstruktur des linearen Absorptionskoeffi-
zienten bestimmt werden, wohingegen die Werte der typischerweise verwendeten 
Substrate zumeist in tabellierter Form vorliegen [Hen95] oder aber durch die Mes-
sung der winkelabhängigen Absolutreflektivität für einige feste Photonenenergien 
(über XRR-Messungen) in der Nähe der entsprechenden Absorptionskante bestimmt 
werden können [Sta92]. 
 
Im vorliegenden Fall erfolgte die Ermittlung der optischen Konstanten des Halbme-
talls Bismut aus der Auswertung der Röntgenabsorptionsspektren einer dünnen kris-
tallinen Bismutfolie, die bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen etwa 20 K 
und 400 K in Transmissionsgeometrie aufgenommen wurden (siehe Kapitel 6). Die 
optischen Konstanten des Floatglas-Substrats wurden dagegen der Literatur [Hen95] 
entnommen. Unter Kenntnis von δ(E) und β(E) sowie der verschiedenen Schichtpa-
rameter (Dicke, Dichte, Grenzflächenrauheiten), die in dieser Arbeit über XRR-
Messungen zugänglich gemacht wurden, ist das Schichtsystem vollständig definiert 
und die Reflektivität R(E) berechenbar. Die ermittelten Reflektivitätsspektren enthal-
ten dabei die Nahordnungsinformationen der zugrunde liegenden Referenzsubstanz 
(im vorliegenden Fall die des kristallinen Bismuts). Zu erwähnen ist, dass für die Be-
rechnung prinzipiell auch optische Konstanten verwendet werden können, die aus ab 
initio Simulationen unter Zugrundelegung einer hypothetischen Materialstruktur be-
stimmt wurden. Die FOURIER-Transformierten der Reflektivitätsfeinstrukturen χR(k) 
dieser rekonstruierten Spektren werden anschließend mit denen der gemessenen 
Spektren verglichen.  
 
Dabei sind die Startparameter (z.B. die Schichtdicke, die Strukturparameter usw.) so 
lange zu variieren, bis eine hinreichend gute Übereinstimmung mit den gemessenen 
Datensätzen erreicht wird. Um eine möglichst gute Anpassung zu erzielen, ist es da-
bei sinnvoll, Simulationsrechnungen für mehrere Einfallswinkel oberhalb und unter-
halb des kritischen Winkels durchzuführen und mit den experimentellen Daten zu 
vergleichen [Lüt03,Wag04,Kei10]. Werden ab-initio-Berechnungen der Feinstruktur 
des Absorptionskoeffizienten als Eingangsparameter für die Rekonstruktion verwen-
det, so können durch Anpassung an die gemessenen Spektren detaillierte Informatio-
nen über die oberflächennahe Nahordnungsstruktur ( wie z.B. Bindungsabstände, 
Koordinationszahlen, Unordnungsparameter) gewonnen werden. 
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Abbildung 3.15: Simulationsschema für die Berechnung von GIXAS-Spektren aus 
Röntgenabsorptionsmessungen in Transmissionsgeometrie, am Beispiel von Bismut. 
Details siehe Text.  
Substrat 
(tabellierte Werte) 
Schicht 
(über EXAFS-Spektrum 
einer Bi-Folie) 
KK 
Berechnung der Reflektivität R(E,θ) 
FRESNEL-Theorie 
PARRATT-Algorithmus 
NEVOT-CROCE Modell 
DWBA 
OK 
nein 
ja 
Übereinstimmung? 
Fertig! 
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Dabei kann schon für ein einfaches System, wie z.B. eine Deckschicht auf einem 
Substrat, die Anzahl der freien Strukturparameter so groß werden, dass nicht immer 
eindeutige Strukturaussagen möglich sind. Im Allgemeinen wird man daher versu-
chen, die Anzahl der freien Strukturparameter so weit wie möglich zu begrenzen. 
Beispielsweise wird die Situation wesentlich vereinfacht, wenn die Struktur eines 
Teils (z.B. die des Substrates) oder einiger Teilbereiche des Probensystems (bei ei-
nem Multilagensystem) als bekannt vorausgesetzt werden, bzw. wenn auf die Be-
rücksichtigung der Grenzflächenrauheiten verzichtet wird [Kei05]. 
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Aufbau der Vakuumbeschichtungsanlage 
Die im Folgenden beschriebene und im Rahmen dieser Arbeit konstruierte und auf-
gebaute UHV-Beschichtungsanlage ermöglicht es, dünne, hochreine Metall- und 
Halbmetallschichten bei Temperaturen zwischen 20 K ≤ T ≤ 420 K auf unterschied-
lichsten Substraten abzuscheiden und über eine Kombination von Röntgenmethoden 
und elektrischen Widerstandsmessungen in situ zu analysieren. Ferner ist es mit die-
ser Anlage möglich, dünne Folien oder pulverförmige Proben mittels Röntgenab-
sorptionsspektroskopie in dem genannten Temperaturbereich zu charakterisieren. Da 
die Experimente sowohl im institutseigenen Labor an der Bergischen Universität 
Wuppertal als auch an beiden Synchrotronstrahlungsquellen HASYLAB (Beamline 
BW1) in Hamburg und DELTA (Beamline 8) in Dortmund durchgeführt werden 
sollten, war eine große Flexibilität des gesamten Aufbaus wichtig. Dieser musste 
transportabel gestaltet werden und zügig auf- bzw. abbaubar sein sowie den experi-
mentellen Gegebenheiten an den genutzten Synchrotronstrahlungsquellen Rechnung 
tragen (Kammergeometrie, Datenerfassung, Steuerung usw.). 
Um die chemische Reinheit der Schichten sowie reproduzierbare Wachstums- und 
Untersuchungsbedingungen zu gewährleisten, musste unter Ultrahochvakuumbedin-
gungen (P ≤ 10-8 mbar) gearbeitet werden, was spezielle Anforderungen an den Va-
kuumrezipienten und die darin enthaltenen Komponenten stellte. Außerdem sollten 
alle wichtigen Prozessparameter wie Restgasdruck, Aufdampfrate und Depositions-
temperatur frei zugänglich und in weiten Bereichen manipulierbar sein. 
 
In Abbildung 4.1 ist die aufgebaute UHV-Beschichtungsanalge mit allen wesentli-
chen Komponenten in der letzten Ausbaustufe schematisch dargestellt. Auf wichtige 
Bestandteile der Anlage wie den Probenhalter, die Verdampferquelle und die Rönt-
genfenster wird im Folgenden detailliert eingegangen. Basis der Beschichtungskam-
mer ist der Edelstahlrezipient, der über verschieden Pumpen auf den für die jeweili-
gen Experimente erforderlichen Enddruck abgepumpt werden kann. Ein Durchfluss-
kryostat, der direkt gegenüber der Verdampferquelle angebracht ist (siehe Abbildung 
4.1), wird für die Kühlung und das Aufheizen der Substrate eingesetzt. Der Durch-
flusskryostat und der Probenhalter sind mit einem geschlossenen, zylinderförmigen 
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Hitzeschild (Hitzeschild Kryostat 1) umgeben, welcher die Proben vor der Wärme-
strahlung der Kammerwände und der Verdampferquelle schützt. Der Hitzeschild 
wird während des Betriebs der Anlage mittels flüssigen Stickstoffs, der mit einem 
Überdruck von etwa 1 bar durch ein spiralförmig um den Kühlkörper aufgelötetes 
Rohrleitungssystem hindurch fließt, auf einer Temperatur von etwa 100 K gehalten. 
In Höhe der Substrate sind im Hitzeschild Ein- und Austrittsblenden für die Rönt-
genstrahlung und in der der Verdampferquelle zugewandten Seite eine rechteckige 
Öffnung mit austauschbarer Maske, welche die laterale Geometrie der Schicht fest-
legt, angebracht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der UHV-Beschichtungsanalge mit allen 
wesentlichen Komponenten (Details siehe Text). 
Die Schichtherstellung erfolgt, wie bereits beschrieben, über thermisches Verdamp-
fen des Schichtmaterials aus Wolfram- und Tantalschiffchen mit runder Mulde, wo-
bei die Verdampferquelle zur Verminderung der Wärmebelastung der Substrate mit 
einem zusätzlichen Hitzeschild aus Edelstahl umgeben ist. Die Messung der 
Schichtdicke sowie der Depositionsrate erfolgt über einen wassergekühlten 
Schwingquarz, der in Kombination mit einem pneumatisch betriebenen Shutter die 
Präparation von Schichten mit reproduzierbarer Dicke ermöglicht. Für die Ein- und 
Auskopplung der Röntgenstrahlung in die Vakuumkammer wurden zwei seitlich an-
gebrachte, differentiell gepumpte Röntgenfenster aus Kapton verwendet. 
62 4 Experimenteller Teil 
4.1.1 Vakuumrezipient 
Die Basis der Vakuumbeschichtungsanlage bildet der UHV-Rezipient. Dieser wurde 
speziell für die experimentelle Nutzung an den beiden genutzten Synchrotronstrah-
lungsquellen HASYLAB und DELTA ausgelegt und ist mit einer Höhe von 600 mm 
und einem Innendurchmesser von 150 mm (Wandstärke min. 2,5 mm) kleiner als es 
sonst für Aufdampfanlagen typisch ist. Die geringen Kammerdimensionen liegen in 
der Notwendigkeit begründet, die Vakuumanlage in die Vielkreisgoniometer der Ex-
perimentierstationen montieren zu können. Die kompakte Bauweise und das daraus 
resultierende relativ geringe Gewicht der Kammer von etwa 110 kg vereinfachen zu-
dem deren Transport sowie die Montage an den Röntgenmessplätzen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.2: Maßstabsgetreue technische Zeichnung des Rezipienten mit allen 
wesentlichen Abmessungen. Die Vakuumkammer aus feuerpoliertem Edelstahl ver-
fügt über insgesamt 14 kupfergedichtet CF-Flansche unterschiedlicher Größe, und 
besitzt eine Wandstärke von etwa 2,5 mm. 
Der aus einem zylindrischen Korpus bestehende Rezipient verfügt über insgesamt 14 
kupfergedichtete Flansche unterschiedlicher Größe (2 x DN 150 CF, 2 x DN 100 CF, 
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4 x DN 63 CF und 6 x DN 35 CF) und wurde von der Firma HOSITRAD nach unseren 
Vorgaben aus feuerpoliertem Edelstahl (SS 304) angefertigt und nach gängigem 
UHV Standard gereinigt. Vor dem Einbau der ersten Komponenten wurde der ge-
samte Rezipient blindgeflanscht und bei einer Temperatur von 500 K über ein exter-
nes Heizband unter Hochvakuumbedingungen mehrere Wochen ausgeheizt und an-
schließend mit einem Helium-Lecktest auf Dichtheit geprüft. 
4.1.2 Vakuumerzeugung und Druckmessung 
Für die Evakuierung des UHV-Rezipienten auf einen Druck zwischen 10-9 mbar und 
10-10 mbar wurde eine Kombination aus magnetgelagerten Turbomolekularpumpen 
(TMP), einer ölfreien Membranvorpumpe und einer selbst konstruierten Kryopumpe 
(in Abbildung 4.1 als Hitzeschild Kryostat 1 bezeichnet) eingesetzt. Diese wurde 
gleichzeitig als Schutz des Kryostaten vor der Wärmestrahlung der Kammerwände 
und der Verdampferquelle verwendet. Die Druckmessung zwischen Vor- und Haupt-
pumpkreis erfolgt über eine Kaltkathode (PFEIFFER IKR 270), die Bestimmung des 
Restgasdrucks innerhalb des Vakuumrezipienten über ein Weitbereichsdruckmessge-
rät (VACOM ATMION), einer Kombination aus einer PIRANI- und einer BAYARD-
ALPERT-Röhre (siehe hierzu auch Abbildung 4.3).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.3: Aufbauschema (Druck) der Beschichtungsanlage. A: Feindosierven-
til, B: Absperrventil für Kammerbelüftung mit Ar oder N2, C: Kryopumpe (Eigen-
bau), D: Druckmessgerät (VACOM ATMION), E: Turbomolekularpumpe (VARIAN V70), 
F: Druckmessgerät (PFEIFFER IKR 270), G: Pumpstand (PFEIFFER TSU 261). 
Um eine möglichst hohe effektive Saugleistung zu erzielen, ist die im Hauptpump-
kreis genutzte TMP (VARIAN V70) mit einer maximalen Saugleistung von 68 l/s (für 
N2) über einem vorgeschalteten Schieber an einem seitlichen DN 63 CF-Flansch des 
Rezipienten montiert. Der seriell mit dieser TMP über ISO-KF gedichtete Wellbälge 
verbundene Pumpstand (PFEIFFER TSU 261, eine Kombination aus Membranvor-
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pumpe und TMP) mit einer maximalen Saugleistung von 210 l/s (für N2) wird als 
Vorpumpe eingesetzt. Er ermöglichte es, die Vakuumkammer innerhalb relativ kur-
zer Zeit (weniger als 15 min) auf den für das Hochlaufen der TMP notwendigen 
Restgasdruck von 10-3 mbar zu evakuieren. Nach dem Hochfahren aller Pumpen und 
dem Erreichen eines Enddrucks von etwa ≤ 10-5 mbar wurde in der Regel ein an der 
Außenwand des Rezipienten angebrachtes Heizband in Betrieb genommen. Das 
Ausheizen der Vakuumkammer erfolgte typischerweise bei einer Temperatur von 
etwa 400 K (bedingt durch die in der Anlage verbauten Komponenten waren keine 
höheren Temperaturen möglich). Ausgeheizt wurde generell so lange, bis der Kam-
merdruck auf etwa 10-8 mbar abgesunken war. Nach dem Abkühlen der Kammer auf 
Raumtemperatur stellte sich der mit diesen Pumpen minimal erreichbare Basisdruck 
von einigen 10-9 mbar ein.  
 
Für das Erreichen von Kammerdrücken unterhalb von 10-9 mbar war ursprünglich ei-
ne Ionengetterpumpe vorgesehen, welche während der Röntgenmessungen zur Ver-
meidung von Vibrationen als einzige hätte in Betrieb sein sollen. Aus verschiedenen 
technischen Gründen musste allerdings auf diese Pumpe verzichtet werden. Als Al-
ternative wurden verschiedene selbst konstruierte und mit flüssigem Stickstoff (LN2) 
betriebene Kryopumpen eingesetzt [Ger05]. Diese wurden nach dem Ausheizen der 
Kammer bei einem Druck von 5⋅10-9 mbar zugeschaltet und verbesserten den er-
reichbaren Basisdruck der Vakuumanalage innerhalb kürzester Zeit um bis zu eine 
Größenordnung auf 5⋅10-10 mbar. Da Kryopumpen insbesondere bei LN2-Temperatur 
Gase nur selektiv pumpen, war eine autarke Nutzung, wie zunächst für die IGP ge-
plant, nicht möglich. Da sich die Vibrationen der TMP allerdings nicht negativ auf 
die Röntgenmessungen auswirkten, war der dauerhafte Betrieb der TMP für die Auf-
rechterhaltung des Kammerdrucks problemlos möglich. 
4.1.3 Kryostat und Temperaturregelung/-messung 
Für das Kühlen der Substrate auf kryogene Temperaturen wurde ein UHV-
Durchfluss-Kryostat der Firma JANIS vom Typ ST-400 verwendet (siehe Abbildung 
4.4). Dieser kann abhängig vom gewünschten Temperaturbereich sowohl mit LN2, 
als auch mit LHe betrieben werden und erlaubt es, die Substrattemperaturen in Kom-
bination mit einem integrierten 25 W Heizer prinzipiell zwischen 4 K und 475 K zu 
variieren. Die Temperaturmessung sowie deren Regelung erfolgte über einen Tempe-
raturkontroller der Firma LAKESHORE, Modell 331. Als Temperatursensoren wurden 
zwei kalibrierte Silizium-Dioden (LAKESHORE DT-670B-SD) mit einer Genauigkeit 
von ≤ 0,15 K im Messbereich zwischen 1,4 K und 475 K verwendet. Diese waren 
zum einen an der Kaltfläche des Kühlfingers (Sensor A) und zum anderen direkt auf 
der Substratoberfläche (Sensor B) angebracht. Der Temperaturunterschied der beiden 
Sensoren A und B war abhängig vom gewählten Temperaturbereich, zum Teil be-
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trächtlich und konnte selbst nach Erreichen des thermischen Gleichgewichts Werte 
von einigen 10 K erreichen. Dieser Sachverhalt lässt sich durch die thermische Träg-
heit des Systems, insbesondere bei der Verwendung von Glassubstraten, und durch 
die Wärmestrahlung der Kammerwände sowie die der Verdampferquelle (bis hin zu 
einigen 10 W) erklären.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.4: Anschlüsse (Luftseite) des verwendeten Kryostaten der Firma Janis 
vom Typ ST-400 während des Betriebs mit flüssigem Helium an der Beamline 8 am 
Synchrotron DELTA.  
Der Effekt nahm typischerweise mit sinkender Probentemperatur zu. So konnte die 
Temperatur der Glas-Substrate trotz sorgfältiger thermischer Kontaktierung des Pro-
benhalters am Kühlfinger des Kryostaten und der Verwendung von Hitzeschilden 
nicht auf Temperaturen unterhalb von 20 K gebracht werden, obwohl der Kühlfinger 
gemäß Sensor A seine Endtemperatur von 4 K erreicht hatte. Die Temperaturrege-
lung erfolgte daher über Sensor B, während Sensor A nur zu Kontrollzwecken ver-
wendet wurde. Da für die thermische Ankopplung der Probenhalter 0,5 mm dicke 
Indiumfolien (Schmelztemperatur: TM = 429,8 K [Kit02]) verwendet wurden, musste 
die Maximaltemperatur in den hier beschriebenen Experimenten auf etwa 420 K be-
schränkt werden. Der über den Kryostaten abgedeckte Temperaturbereich lag aus 
diesem Grund generell zwischen etwa 20 K und 420 K. 
 
Neben einer Zu-(d.h. dem Heber) und einer Ableitung für die flüssigen Gase verfügt 
der Kryostat über mehrere elektrische Durchführungen (zwei koaxial-, zwei 10-
polige und eine 7-polige Durchführung), wie in Abbildung 4.4 zum Teil zu erkennen 
ist. Diese wurden zur Versorgung des Heizers und der Temperatursensoren sowie für 
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die Messung der elektrischen Leitfähigkeit der Schichten verwendet. Während die 
obere der beiden 10-poligen Durchführungen bereits vom Hersteller fest mit dem 
Heizer und dem Sensor A verbunden war, konnten über die vakuumseitig an der 
zweiten 10-poligen Durchführung angebrachten Kaptondrähte (mit Kaptonfolie um-
mantelte Kupferlitzen, ∅ = 0,2 mm) der Sensor B und die vier für die Leitfähig-
keitsmessung verwendeten Kontakte angeschlossen werden. Die beiden koaxialen 
sowie die 7-polige Durchführung blieben im vorliegenden Aufbau unbelegt. 
 
Der Kryostat wird über einen DN 63 CF-Flansch an die Vakuumkammer montiert 
(siehe Abbildung 4.4). Da ein Probenwechsel über eine Schleuse, wie sie sonst für 
UHV-Anlagen typisch ist, aus technischen Gründen nicht realisierbar war, musste 
beim Wechsel eines Substrats der komplette Kryostat ausgebaut werden. Infolgedes-
sen war es notwendig, bei jedem Probenwechsel den Kryostaten und die Hitzeschilde 
auf Raumtemperatur aufzuwärmen, um die Kondensation von Wasserdampf aus der 
Luft nach dem Brechen des Vakuums zu unterbinden. Für einen einzigen Proben-
wechsel waren daher typischerweise 36 h nötig. Der Hauptteil der Zeit wurde dabei 
für das Aufwärmen der kalten Komponenten (etwa 4 h) und das Ausheizen der 
Kammer (mehr als 24 h) nach dem Evakuieren benötigt. Letzteres ist unabdingbar, 
um mit den verwendeten Pumpen wieder in den UHV-Bereich (P ≈ 10-9 mbar) vor-
stoßen zu können. 
 
Der Kühlfinger des Kryostaten ist vakuumseitig auf einer thermisch isolierten 
Flüssigkeitsdurchführung (für LN2 bzw. LHe) aus Edelstahl mit einer Gesamtlänge 
von etwa 300 mm befestigt. Mit einem mittleren thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten von 16⋅10-6 K-1 [Stö98] verändert sich deren Länge bei der Kühlung von 
Raumtemperatur auf etwa 20 K um typischerweise 1,3 mm. Da der Ausdehnungsko-
effizient mit sinkender Temperatur kleiner wird, ist der Effekt der Längenänderung 
bei kryogenen Temperaturen zwar weniger stark ausgeprägt, liegt bei der vorliegen-
den Apparatur aber dennoch bei einigen μm/K [Whi02]. Dies ist für die Schichtcha-
rakterisierung mittels der verwendeten Röntgenmethoden von großer Bedeutung, da 
bei einer Strahlhöhe von typischerweise 200 μm bereits eine Veränderungen der 
Probenpostion (des Drehzentrums) um 10 μm großen Einfluss auf die Qualität und 
Aussagekraft der Spektren besitzen. Es wurde aus diesem Grunde stets sichergestellt, 
dass die Temperaturschwankungen während einer Messung nur im Bereich einiger K 
lagen und bei einem Wechsel des Temperaturbereichs von mehr als 10 K eine erneu-
te Justage der Probe im Röntgenstrahl durchgeführt wurde. 
4.1.4 Probenhalter 
Für die Untersuchung unterschiedlicher Proben wurden zwei Probenhalter konstru-
iert, die über eine Schraubverbindung fest mit dem Kühlfinger des Kryostaten ver-
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bunden werden konnten. Ein Probenhalter für flächige Substrate (Abbildung 4.5) zur 
Untersuchung dünner kryokondensierter Schichten und ein Halter für Metallfolien 
und pulverförmige Proben (Abbildung 4.6). Aufgrund des angestrebten Temperatur-
bereichs war neben der Vakuumtauglichkeit der verwendeten Materialien auch deren 
Wärmeausdehnung und thermische Leitfähigkeit von großer Bedeutung. In den Ab-
bildungen sind die Probenhalter in einer dreidimensionalen Explosions- Darstellung 
(erstellt über das 3D-CAD-Programm SOLID EDGE) abgebildet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.5: Maßstabsgetreue, dreidimensionale Explosions-Darstellung des 
Probenhalters für flächige Substrate zur Untersuchung dünner kryokondensierter 
Metallschichten. Die Einzelteile des Probenhalters sind über Schrauben (nicht ge-
zeigt) miteinander verbunden. 
Der Halter für Dünnschichtmessungen besteht aus einem zweigeteilten Korpus, ge-
fertigt aus OFHC (Oxygen Free High Conductivity)-Kupfer, zwei Klemmenhalte-
rungen aus Macor, einer mechanisch bearbeitbaren und elektrisch isolierenden Glas-
keramik, Indiumfolien und vier elektrischen Kontakten. Letztere bestehen aus 1 mm 
dicken Berylliumbronze-Blechen, einer Legierung aus Kupfer und 2 % - 5 % Beryl-
lium, welche und eine gute elektrische Leitfähigkeit aufweist und selbst bei kryoge-
nen Temperaturen ihre Elastizität nicht verliert (Fixierung der Substrate). Um eine 
gute thermische Ankopplung der einzelnen Komponenten zu gewährleisten, sind 
zwischen allen auftretenden Verbindungsflächen 0,5 mm dicke Indiumfolien einge-
fügt. Die massive Ausführung des Probenhalters liegt in der Notwendigkeit begrün-
det, eine möglichst plane und bei Temperaturänderungen verwindungssteife Auflage-
fläche zu schaffen, da sich schon eine minimale Erhöhung der Welligkeit der über 
die Klemmen fest eingespannten Substrate infolge einer ungleichmäßigen thermi-
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schen Ausdehnung des Probenhalters negativ auf die Reflektivitätsmessungen aus-
wirkt. Der für Transmissionsmessungen konstruierte Probenhalter (siehe Abbildung 
4.6) besteht ebenfalls aus OFHC-Kupfer und ist über eine Folie aus Indium ther-
misch mit dem Kryostaten verbunden. Er ermöglicht die Untersuchung von bis zu 
drei Proben, ohne das Vakuum brechen zu müssen. Darüber hinaus eignet sich der 
Halter ebenso für die Analyse von pulverförmigen Proben. In diesem Fall werden die 
in den drei Kammern eingefüllten Proben von beiden Seiten mit dünnen Kapton- 
oder Aluminiumfolien umschlossen, die über zwei Klemmen fest mit dem Proben-
halter verbunden werden [Are11]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.6: Maßstabsgetreue dreidimensionale Explosions-Darstellung des Pro-
benhalters für Folien und pulverförmige Proben. Auf die Darstellung der Schrauben 
wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit verzichtet. 
4.1.5 Verdampferquelle 
Die thermische Verdampfung des Schichtmaterials erfolgt über direkt geheizte Wolf-
ram- oder Tantalschiffchen mit Mulde zur Aufnahme des Verdampferguts. Aufgrund 
des kompakten Kammerdesigns kann die Befüllung der Schiffchen nicht innerhalb 
des Rezipienten durchgeführt werden, weshalb die Quelle so konzipiert ist, dass sie 
sich komplett über einen Flansch aus der Kammer herausnehmen lässt. Sie besteht, 
wie in Abbildung 4.7 zu erkennen, aus einem DN 35 CF-Flansch mit zwei keramik-
isolierten Hochstromdurchführungen, zwei an diesen befestigten Klemmen zur Auf-
nahme der Schiffchen und einer Führungsschiene aus Macor, welche die mechani-
sche Stabilisierung der Quelle und deren reproduzierbare Positionierung innerhalb 
der Kammer gewährleistet. Sowohl die elektrischen Stromdurchführungen als auch 
die Klemmen sind aus OFHC-Kupfer angefertigt und so dimensioniert, dass sie einen 
Strom von maximal 200 A tragen können. 
 
Als Quelle für den Heizstrom wird ein Hochstromtransformator mit Steuereinheit (4-
TEC GmbH) verwendet. Der Transformator stellt sekundärseitig eine Leistung von 
maximal 3 kW (15 V/200 A) zur Verfügung und ist über zwei flexible, etwa 1 m lan-
ge Hochstromkabel mit einer Querschnittsfläche von je 120 mm2 mit der Verdamp-
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ferquelle verbunden. Die Verbindung wird luftseitig über zwei massive Kupfer-
Klemmkontakte realisiert. Die zur Stromregelung verwendete Steuereinheit besteht 
dabei im Wesentlichen aus einem Wechselstromsteller, der manuell über ein Poten-
tiometer angesteuert wird und der die primärseitig am Transformator anliegende 
Leistung und somit den Heizstrom reguliert. Die Steuereinheit enthält des Weiteren 
eine analoge Stromanzeige sowie eine 24 V Gleichspannungsversorgung die für das 
Schalten des Pneumatikventil des Shutters benötigt wird. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.7: Darstellung der Verdampferquelle, bestehend aus einem DN 35 CF-
Flansch mit zwei keramikisolierten Stromdurchführungen, zwei Klemmen zur Auf-
nahme des Verdampferschiffchens und einer Führungsschiene aus Macor. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.8: Darstellung des Edelstahl-Hitzeschildes der Verdampferquelle. Die-
ses schützt das Substrat während der Beschichtung vor der Wärmestrahlung der 
Quelle und dient zur exakten und reproduzierbaren Positionierung der Quelle inner-
halb der Vakuumkammer. 
An dem der Verdampferquelle gegenüberliegenden DN 35 CF-Flansch ist ein Hitze-
schild aus 4 mm dicken Edelstahlplatten montiert, welche die Quelle von oben und 
unten umschließt. An der dem Substrat zugeneigten Oberseite befindet sich eine Öff-
nung direkt oberhalb der Mulde des Verdampferschiffchens, mit einem Durchmesser 
von etwa 1 cm, durch welches das verdampfte Schichtmaterial austreten kann. In die 
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Unterseite ist eine 2 mm tiefe Führungsnut eingefräst, die der exakten Positionierung 
der Verdampferquelle innerhalb der Kammer dient (Abbildung 4.8). Die Notwendig-
keit, die Verdampferquelle und den Kryostaten mit einem Hitzeschild zu umgeben, 
ergab sich aus den ersten experimentellen Beobachtungen bei der Beschichtung von 
Glas-Substraten mit Gold. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die Substrattempera-
tur (TD = 78 K) bei der Beschichtung innerhalb von nur 2 min aufgrund der Wärme-
strahlung der Quelle um bis zu 15 K anstieg [Ger05]. Nach dem Einbau der Hitze-
schilde konnte während der Beschichtung keine messbare Temperaturerhöhung mehr 
festgestellt werden. 
4.1.6 Schichtdickenmessung 
Die Depositionsrate sowie die Dicke der Schichten wurde mit einem handelsüblichen 
wassergekühlten Schwingquarz bestimmt und über ein Schichtdickenmessgerät 
MAXTEC TM-350 ausgelesen. Der Schwingquarz wurde in der oberen Kammerhälfte 
in Höhe des Substrats angebracht. Da die Depositionsrate eine räumliche Verteilung 
aufweist, war es zunächst notwendig, den Schwingquarz auf seine Position hin zu ka-
librieren. Hierzu wurden mehrere Schichten mit einer am Messgerät fest eingestellten 
Dicke aufgedampft und diese über Röntgenreflektivitätsmessungen verifiziert. Die 
Diskrepanz zwischen Ist- und Sollwert wurde anschließend über einen Kalibrierungs-
faktor am Messgerät angeglichen, so dass beide Werte im Bereich der Messfehler 
übereinstimmten. Zu beachten ist, dass für die Messung der Schichtdicke über den 
Schwingquarz sowohl die akustische Impedanz wie auch die Dichte des Schichtma-
terials am Messgerät fest eingestellt werden mussten. Da die Dichte aufgedampfter 
Schichten mitunter stark temperaturabhängig ist, war insbesondere bei kryokonden-
sierten Schichten eine Abweichung von Rate und Dicke zu erwarten. Die mit dem 
Quarz bestimmten Werte wurden somit nur als Richtwerte angesehen und stets mit-
tels Röntgenreflektivitätsmessungen überprüft. Nach der Vorwahl einer gewünschten 
Schichtdicke wurde ein pneumatisch betriebener Shutter zu Beginn des Beschich-
tungsvorganges automatisch geöffnet und bei Erreichen dieser Schichtdicke wieder 
zwischen Probe und Verdampferquelle gefahren, wodurch der Bedampfungsvorgang 
gestoppt wurde. Der Shutter befindet sich an einem CF100-Flansch unmittelbar über 
der Verdampferquelle und schloss innerhalb von ca. 0,2 s. Bei typischen Aufdampf-
raten von 0,25 nm/s war die durch das Öffnen und Schließen des Shutters hervorge-
rufene Schichtdickenabweichung mit 0,05 nm vernachlässigbar gering. 
4.1.7 Röntgenfenster 
Für die Ein- und Auskopplung der Röntgenstrahlung in die Vakuumkammer wurden 
zwei Fenster benötigt. Diese sollten im Energiebereich zwischen 10 keV und 15 keV 
einen möglichst geringen Absorptionskoeffizienenten aufweisen, ultrahochvakuum-
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kompatibel sein und sich möglichst einfach austauschen lassen. Standardröntgenfens-
ter, wie sie an Synchrotronstrahlungsquellen typischerweise Verwendung finden, be-
stehen aus Beryllium, einem extrem harten und hitzebeständigen Element, das Rönt-
genstrahlung kaum absorbiert. Nachteilig sind allerdings dessen Toxizität und Sprö-
digkeit und in Folge dessen die aufwendige Handhabung und schwierige Reinigung. 
Es wurde daher nach einer Möglichkeit gesucht, die Verwendung dieses Materials zu 
umgehen. Ein geeigneter Lösungsansatz bot die Verwendung dünner Kapton- (DU-
PONT-Markenname für Polyimid) Folien, da sich dieses Material bereits bei anderen 
in der Arbeitsgruppe durchgeführten Röntgenexperimenten bewährt hatte. Kapton 
besitzt eine amorphe Struktur, eine hohe mechanische und thermische Stabilität (zwi-
schen 0 K und 700 K), einen geringen Absorptionskoeffizienten im Röntgenbereich 
und ist zudem UHV-kompatibel.  
 
Es zeigte sich allerdings, dass die Diffusion von Luftmolekülen durch die zwischen 
75 μm und 250 μm dicken Folien das Erreichen eines Ultrahochvakuums prinzipiell 
unmöglich machte. Der niedrigste mit einem Einfachfenster erreichte Enddruck lag 
bei etwa 10-6 mbar. Um dieses Problem zu umgehen, wurde ein differentiell gepump-
tes Fenster-System entwickelt. Dieses besteht wie in Abbildung 4.9 und Abbildung 
4.10 gezeigt, aus einem DN 63 CF-Flansch mit kreisförmiger Bohrung (∅ 38 mm), 
welche zu beiden Seiten von Wechselrahmen aus Edelstahl umschlossen war. Diese 
wurden über Viton-Dichtungen fest mit dem Flansch verschraubt und konnten bei 
Bedarf einfach ausgetauscht werden. Auf die Wechselrahmen wurden dünne Kapton-
folien mit einer Dicke von 125 μm (luftseitig) bzw. 75 μm (vakuumseitig) über einen 
Zweikomponentenkleber (UHU plus endfest 300) aufgeklebt und diese Verbindung 
bei 400 K für 20 min in einem Ofen ausgehärtet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.9: Fotos der verwendeten differentiell gepumpten Röntgenfenster. Diese 
bestehen im Wesentlichen aus DN 63 CF-Flanschen mit kreisförmiger Bohrung, wel-
che zu beiden Seiten von Wechselrahmen aus Edelstahl umschlossen sind. Gezeigt 
ist: a) die Luftseite des Fensters, b) die Vakuumseite mit Kupferdichtring und aufge-
schraubtem Wechselrahmen, c) ein Wechselrahmen mit aufgeklebter Kaptonfolie und 
Viton-Dichtring. Details hierzu sind dem Text zu entnehmen. 
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Abbildung 4.10: Dreidimensionale Explosions-Darstellung der verwendeten diffe-
rentiell gepumpten Röntgenfenster, bestehend aus dünnen Kaptonfolien, die aufge-
klebt auf Wechselrahmen über Viton-Dichtungen auf einem DN 63 CF-Flansch mon-
tiert wurden. Auf die Darstellung der Schrauben wurde aus Gründen der Übersicht-
lichkeit verzichtet. 
Der zwischen den Folien liegende Hohlraum wurde über eine seitliche Bohrung im 
Flansch auf einen Druck von etwa 10-6 mbar abgepumpt, was die Diffusion von 
Luftmolekülen in den Vakuumrezipienten effektiv unterband. Pumpzeit und End-
druck unterschieden sich bei dieser Fenstervariante nicht mehr messbar von denen 
des Aufbaus ohne Fenster und erfüllten damit sehr gut die gestellten Anforderungen. 
Der Transmissionskoeffizient für Röntgenstrahlung liegt im Energiebereich zwischen 
10 keV und 15 keV für ein Kapton-Fenster (Gesamtfoliendicke 200 μm) oberhalb 
von 90 % [Hen95]. Dies entspricht in etwa dem Wert eines Beryllium-Fensters mit 
vergleichbarem Durchmesser, welches eine Mindestdicke zwischen 0,5 mm und 
1 mm besitzen muss, um mechanisch stabil zu sein. 
4.1.8 Restgasanalyse 
Zur Analyse der Restgaszusammensetzung konnte bei Bedarf an einem der beiden 
oberen CF35-Flansche (siehe Abbildung 4.2) - geschützt vor dem Teilchenstrom des 
Verdampfers - ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) des Typs PFEIFFER PRIS-
MA QMS-200 angebracht werden. Aus Platzgründen konnte dieses Gerät an der Be-
amline 8 bei DELTA nicht verwendet werden, so dass sich die Aufnahme der Spek-
tren auf Messungen an der Beamline BW1 (HASYLAB) und im institutseigenen La-
bor beschränken. In Abbildungen 4.11 sind zwei repräsentative Spektren gezeigt, 
welche während der Anfangsphase des Aufbaus im institutseigenen Labor aufge-
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nommen wurden. Spektrum A wurde nach dem Ausheizen und dem Herunterkühlen 
des Kryostaten (mit LN2) und der Hitzeschilde bei einem Druck von 10-9 mbar auf-
genommen. Spektrum B zeigt die Restgaszusammensetzung während des Ausheizens 
der Vakuumanlage bei einem Kammerdruck von 10-7 mbar und einer Temperatur 
von 400 K.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.11: Massenspektrum A: Aufgenommen bei 10-9 mbar nach dem Aushei-
zen und dem Herunterkühlen des Kryostaten und der Hitzeschilde auf 78 K und 
Spektrum B: Aufgenommen während des Ausheizens der Anlage bei 10-7 mbar; Beide 
Spektren wurden auf die Lage der Wasserstoff-Hauptpeaks kalibriert und die Höhe 
der Ionenströme auf deren Maxima normiert. Aus Gründen der Übersichtlichkeit 
wurde das Spektrum B um 0,4 Einheiten angehoben. 
Beide Spektren sind auf die Lage der Wasserstoff-Hauptpeaks bei 2 atomaren Mas-
seneinheiten kalibriert und die Höhe der Ionenströme jeweils auf deren Maximum 
normiert. Deutlich zu erkennen ist, dass während des Ausheizens die Wasserstoff-
peaks bei 1 und 2 atomaren Masseneinheiten sowie die Wasser-Peaks bei 16, 17 und 
18 atomaren Masseneinheiten das Spektrum dominieren. Neben diesen sind auch die 
Stickstoff-Peaks bei 14, 28, und 29 und ein weniger stark ausgeprägter Peak bei 44 
(vermutlich Kohlendioxid) atomaren Masseneinheiten zu beobachten.  
 
Durch die Ausheizprozedur und/oder durch die Physisorption der Wassermoleküle an 
den tiefkalten Flächen des Kryostaten und der Kryopumpe wird der Anteil des Was-
sers im Restgasspektrum gegenüber dem des Wasserstoffs stark reduziert. Dominiert 
wird die Restgaszusammensetzung somit maßgeblich durch den verbliebenen Was-
serstoff. Dieser besitzt einen Schmelzpunkt von 14,2 K [Kit02] und wird daher beim 
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Kühlen der Proben mit flüssigem Helium ebenso wie die restlichen Wassermoleküle 
teilweise auf der Substratoberfläche und den Kryostatoberflächen kondensieren. Bei 
der Interpretation der Messdaten ist dieser Effekt zu berücksichtigen. Neben der 
Analyse der Restgaszusammensetzung wurde das QMS während der Konstruktions-
phase der Anlage zudem für die Lecksuche eingesetzt. Wie empfindlich dieses Ver-
fahren ist, zeigte sich bei der Dichtheitsprüfung der Röntgenfenster, bei der trotz der 
differentiellen Pumpstufe und gutem Enddruck der Kammer eine schwache Helium-
diffusion in das UHV nachweisbar war. 
4.2 Experimenteller Aufbau am Speicherring 
Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden sowohl am Röntgenmessplatz 
(Beamline) BW1 des Speicherrings DORIS III am Hamburger Synchrotronstrah-
lungslabors HASYLAB (DESY) sowie am Röntgenmessplatz 8 des Speicherrings 
DELTA der Technischen Universität Dortmund (betrieben vom Zentrum für Synch-
rotronstrahlung) durchgeführt. Der experimentelle Aufbau an den beiden Messplät-
zen soll im Folgenden im Detail beschrieben werden. Dieser unterscheidet sich für 
beide Beamlines nur in einigen wenigen Details, worauf an entsprechender Stelle nä-
her eingegangen werden soll. Zuvor wird eine kurze Zusammenfassung der experi-
mentellen Gegebenheiten an den beiden verwendeten Röntgenmessplätzen gegeben. 
4.2.1 Röntgenmessplatz BW1 (HASYLAB) 
Bei der dedizierten Synchrotronstrahlungsquelle DORIS III des Synchrotronstrah-
lungslabors HASYLAB handelt es sich um einen Speicherring, der mit Positronen 
der kinetischen Energie 4,45 GeV und einem maximalen Ringstrom von 140 mA be-
trieben wird (Lebensdauer etwa 15 Stunden) [Has11]. Die Quelle der Synchro-
tronstrahlung an der Beamline BW1 ist ein Undulator mit 127 Perioden und einem 
maximalen Magnetfeld von 0,8 T, dessen verfahrbares magnetisches Gap bei allen 
durchgeführten Messungen auf das Minimum von 14 mm eingestellt war, um im 
verwendeten Energiebereich zwischen 11600 eV und 15000 eV die maximale Strahl-
intensität zur Verfügung zu haben. Die Strahlungscharakteristik des Undulators ent-
spricht in diesem Fall im Wesentlichen der eines Wigglers. Die vertikale Quellgröße 
(-divergenz) der von diesem emittierten Synchrotronstrahlung beträgt 211 μm 
(317 μrad), die horizontale 2206 μm (57,7 μrad). 
 
Die Selektion diskreter Energien aus dem vom Undulator erzeugten Strahlungsspekt-
rum erfolgte über einen Doppelkristall-Monochromator mit zwei planparallelen 
Si(111)-Kristallen, die in der so genannten (+,-) Anordnung montiert sind. Diese be-
finden sich auf zwei separaten Goniometern, die unabhängig voneinander in vertika-
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ler und horizontaler Richtung bewegbar sind, so dass der monochromatische Rönt-
genstrahl für alle Energien stets eine konstante Austrittshöhe besitzt (fixed exit Geo-
metrie). Neben einer indirekten Wasserkühlung zum Schutz des ersten Kristalls vor 
der intensiven Strahlleistung des weißen Synchrotronstrahls befindet sich unter die-
sem ein Piezo-Kipptisch, der eine Verkippung des Kristalls um wenige Bogensekun-
den ermöglicht. Hierüber können höher harmonische Oberwellen des Strahlungs-
spektrums aufgrund ihrer deutlich geringeren Halbwertsbreite bezüglich der Grund-
welle aus dem vom Monochromator transmittierten Strahl eliminiert werden (siehe 
hierzu unter anderem [Mat80,Bat91]). Der an der Beamline BW1 insgesamt zugäng-
liche Energiebereich erstreckt sich von 3 keV bis etwa 15 keV mit einer Energieauf-
lösung von ΔE/E ≈ 10-4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.12: Photo des experimentellen Aufbaus, aufgenommen während der 
Untersuchung dünner kryokondensierter Goldschichten am Röntgenmessplatz BW1 
(HASYLAB), Strahlrichtung von rechts nach links. 
Für die Aufnahme der Reflektivitätskurven und der Röntgenabsorptionsspektren 
steht an der Beamline BW1 ein modifiziertes HUBER 5020 6-Kreis-Diffraktometer 
zur Verfügung, in dem die UHV-Beschichtungsanlage eingebaut wurde (siehe hierzu 
Abbildung 4.12). Über diese konnten eine exakte Probenjustage vorgenommen und 
die Einfalls- und Ausfallswinkel mit einer Genauigkeit im Bereich weniger Bogen-
sekunden eingestellt werden. Für weiter führende Informationen zur Beamline und 
deren Komponenten sei auf [Fra95] verwiesen. 
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4.2.2 Röntgenmessplatz 8 (DELTA) 
Der verwendete Röntgenmessplatz 8 befindet sich am Speicherring DELTA der 
Technischen Universität Dortmund. Dessen Betrieb erfolgt mit Elektronen der Ener-
gie 1,5 GeV und einem Ringstrom von maximal 120 mA (Lebensdauer etwa 5 bis 10 
Stunden) [Tol03]. Die Beamline ist speziell konzipiert für Röntgenabsorptions-, 
Beugungs- und oberflächenempfindliche Röntgenreflektivitätsexperimente im Ener-
giebereich zwischen 1 keV bis 25 keV. Die Quelle der Synchrotronstrahlung an der 
Beamline 8 ist ein supraleitender asymmetrischer Wiggler (SAW) mit einem magne-
tischen Gap von 18 mm, der im vorliegenden Fall in seinem asymmetrischen Modus 
betrieben wurde. Hierbei werden nur 5 seiner insgesamt 10 Perioden mit einem ma-
ximalen Magnetfeld von 5,3 T (Wiggler Parameter 149, kritische Energie etwa 
8 keV) zur Strahlerzeugung ausgenutzt. Dessen vertikale Quellgröße (-divergenz) be-
trägt 80 μm (± 0,34 mrad), die horizontale Quellgröße 360 μm (± 25 mrad). Da die 
vom Wiggler emittierte Synchrotronstrahlung auf insgesamt drei verschiedene Be-
amlines (Beamline 8, 9 und 10) verteilt wird, steht jedem Messplatz nur ein Strahl 
mit einer Größe von 0,68 mrad (vertikal) x 5 mrad (horizontal) zur Verfügung.  
 
Die Selektion diskreter Energien aus dem vom Wiggler erzeugten Strahlungsspek-
trum erfolgt über einen Doppelkristall-Monochromator, der drei unterschiedliche 
Kristallpaare (Si(311), Si(111) und YB66(400)) enthält, die über unterschiedliche 
Goniometer separat voneinander bewegt werden können. Für die Durchführung der 
im Folgenden beschriebenen Messungen wurden ausschließlich die beiden Si(111)-
Kristalle verwendet (fixed exit Geometrie). Der erste Kristall verfügt dabei über eine 
indirekte Wasserkühlung, mit der eine vom weißen Synchrotronstrahl hervorgerufene 
Wärmebelastung des Kristalls von maximal 500 W ausgeglichen werden kann. 
Kombiniert ist diese mit einem Biegemechanismus, der die Ausbildung einer thermi-
schen Beule auf der Kristalloberfläche kompensiert [Zae02], was letztlich eine Ener-
gieauflösung von ΔE/E ≈ 10-4 ermöglicht. 
 
Für die Aufnahme der Reflektivitätskurven und der Röntgenabsorptionsspektren 
steht an der Beamline 8 ebenfalls ein HUBER Vielkreis-Diffraktometer zur Verfügung 
[Lüt09b]. Im Gegensatz zu dem an der Beamline BW1 verwendeten Diffraktometer 
konnte aufgrund seiner hohen maximalen Traglast von 200 kg die Vakuumanlage 
(Gesamtgewicht etwa 110 kg) ohne die Verwendung eines Gegengewichts [Ger06] 
(siehe Abbildung 4.12) betrieben werden. Dies ist ein wesentlicher Vorteil dieses 
Röntgenmessplatzes, da trotz einer speziellen Aufhängung des Gegengewichts am 
Rezipient, die das Experiment quasi drehmomentfrei lagert, eine Beeinflussung der 
Messungen am BW1 durch Rückstellkräfte auf das Proben-Goniometer nicht ausge-
schlossen werden konnte. Für weiterführende Informationen zur Beamline 8 sei auf 
folgende Literatur verwiesen [Fra09,Lüt09b]. 
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Abbildung 4.13: Photo des experimentellen Aufbaus, aufgenommen während der 
Untersuchung dünner kryokondensierter Bismutschichten am Röntgenmessplatz 8 
(DELTA). Die bei diesem Photo verdeckten Komponenten des Aufbaus (an den Posi-
tionen A und B) sind in nachfolgender Abbildung gezeigt, Strahlrichtung von rechts 
nach links. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.14: Photo der in Abbildung 4.13 verdeckten Komponenten des experi-
mentellen Aufbaus (Position A und B) am Röntgenmessplatz 8 (DELTA), Strahlrich-
tung von links nach rechts. 
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4.2.3 Experimenteller Aufbau 
Abbildung 4.15 zeigt schematisch den experimentellen Aufbau für die Charaktersie-
rung dünner kryokondensierter Schichten über Messungen unter streifendem Einfall 
am Röntgenmessplatz eines Synchrotrons. Der vom Monochromator ausgehende 
monochromatische Röntgenstrahl gelangt über ein Strahlungsfenster in die Experi-
mentierhütte und wird dort über eine Blende (bzw. ein Blendensystem) B1 zunächst 
in vertikaler (Strahlhöhe) und horizontaler (Strahlbreite) Richtung eingeschränkt. Die 
Dimensionen des für die Durchführung der Experimente verwendeten Röntgenstrahls 
orientieren sich im Wesentlichen an der Probengeometrie und wurden im vorliegen-
den Fall auf Werte zwischen etwa 8 mm und 10 mm (Strahlbreite) sowie 125 μm und 
250 μm (Strahlhöhe) eingestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.15: Schematische Abbildung des experimentellen Aufbaus für die 
Durchführung von Röntgenabsorptions- und Reflektivitätsmessungen zur in-situ-
Charakterisierung dünner Schichten unter UHV-Bedingungen. Strahlrichtung von 
links nach rechts. 
Nach der Festlegung der Strahlgeometrie wird die Intensität I0 des Röntgenstrahls 
über die Ionisationskammer K1 gemessen, bevor dieser durch ein differentiell ge-
pumptes Strahlungsfenster in die Vakuumkammer eindringt und dort unter dem Ein-
fallswinkel θ auf die Substrat- bzw. Schichtoberfläche auftrifft. Sowohl die Blende 
B1 als auch der Detektor K1 sind auf einer vom Diffraktometer unabhängigen und in 
der Höhe verstellbaren Halterung montiert (siehe Abbildung 4.14), und werden nach 
deren Justage im Strahl für die folgenden Messungen nicht mehr bewegt.  
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Die Intensität I1 des von der Substratoberfläche unter dem Ausfallswinkel 2θ reflek-
tierten Röntgenstrahls wird mit einer zweiten Ionisationskammer K2 gemessen, deren 
Akzeptanzwinkel durch die Blende B2 festgelegt wird. Deren vertikale Öffnung wur-
de abhängig von der Messmethode auf Werte zwischen etwa 250 μm und 500 μm 
eingestellt. Hinter B2 und K2 ist eine dritte Ionisationskammer K3 auf dem Detektor-
arm befestigt, um das Absorptionsspektrum einer Referenzfolie simultan zu den Ab-
sorptionsmessungen der Probe aufzunehmen. Hierüber kann eine reproduzierbare 
Energiekalibrierung für jede Einzelmessung gewährleistet werden. 
4.2.4 Verwendete Detektoren 
Die Messung der Strahlleistung (Intensität I) erfolgte bei den vorliegenden Experi-
menten mit Hilfe von Ionisationskammern [Tim83,Blu93], d.h. durch die Messung 
des Ionisationstroms eines Inertgases (z.B. N2, Ar, Kr). Eine Ionisationskammer be-
steht im Wesentlichen aus einem luftdichten, elektrisch leitfähigen Behälter (im vor-
liegenden Fall Aluminium) mit zwei Strahlungsfenstern (z.B. dünnen Kaptonfolien) 
und zwei planparallelen Kondensatorplatten, die ein homogenes elektrisches Feld in 
der Größenordnung von mehreren 100 V/cm erzeugen (siehe Abbildung 4.16).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.16: Photo der ersten Ionisationskammer K1 an der Beamline 8 (DEL-
TA). Im Hintergrund ist die Vierbackenblende B1 zu sehen, die für die Festlegung der 
Geometrie des Primärstahls verwendet wird. Im Photo nicht zu sehen ist der an der 
rechten Kammerseite angebrachte Hochspannungsanschluss, der für die Versorgung 
der beiden eingebauten Kondensatorplatten benötigt wird. 
Die Kammer wird während des Betriebs kontinuierlich bei leichtem Überdruck und 
geringem Gesamtfluss von einem Inertgas durchströmt. Durchquert die Synchro-
tronstrahlung die Ionisationskammer, so wird sie in dieser teilweise absorbiert und 
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erzeugt dabei ionisierte Gasteilchen und Elektronen. Die Anzahl der zwischen den 
Kondensatorplatten erzeugten Ladungsträger ist dabei proportional zur Intensität der 
Synchrotronstrahlung. Durch das zwischen den Kondensatorplatten aufgebaute elekt-
rische Feld driften die Ladungsträger entsprechend ihres Vorzeichens zu einer der 
beiden auf unterschiedlichem Potential befindlichen Elektroden und führen dort zu 
einem messbaren Stromfluss. Dessen Stärke liegt üblicherweise in der Größenord-
nung von lediglich einigen 10-6 A bis 10-10 A und muss infolgedessen verstärkt wer-
den. Hierzu wurden im vorliegenden Fall Stromverstärker vom Typ KEITHLEY 427 
und KEITHLEY 428 verwendet, die eine zum Eingangsstrom proportionale und wei-
terverwertbare Ausgangsspannung (0 V bis 10 V), mit einer wählbaren Verstärkung 
von bis zu 1011 V/A, liefern. Diese Spannungssignale werden über einen Spannungs-
Frequenz-Wandler in Rechtecksignale transformiert, deren Frequenz linear von der 
Eingangsspannung abhängt, und von einem Rechner aufgezeichnet. Die Anzahl der 
von einem Frequenzzähler in einem bestimmten Zeitintervall registrierten Pulse ist 
proportional zur Anzahl der absorbierten Photonen und somit indirekt zur Strah-
lungsintensität. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.17: Die Transmission hochenergetischer Photonen beim Durchlaufen 
einer mit Gas gefüllten Ionisationskammer in Abhängigkeit der Gasart (Ar und N2) 
und ihrer Energie. Für die in dieser Arbeit durchgeführten Experimente wurden zwei 
unterschiedlich lange, aber ansonsten identische Ionisationskammern verwendet: 
Typ 1: L = 15 cm (kurz), Typ 2: L = 30 cm (lang). 
Um ein möglichst gutes Signal/Rauschverhältnis zu erhalten, werden die Längen der 
Kammern und die Art der Inertgase typischerweise so gewählt, dass in der ersten 
Kammer K1 ca. 10 % bis 20 % und der zweiten Kammer K2 ca. 80 % bis 90 % der 
einfallenden Intensität absorbiert wird. In Abbildung 4.17 ist die Transmission der 
81 
beiden verwendeten Ionisationskammer-Typen in Abhängigkeit der Gasart und der 
Photonenenergie dargestellt. Für die Aufnahme der Röntgenabsorptionsspektren an 
der L3-Kante von Gold wurden typischerweise eine kurze Ionisationskammer (K1) 
mit Stickstoff-Füllung und zwei lange Ionisationskammern (K2 und K3) mit Argon-
Füllung verwendet. Für Messungen an der L3-Kante von Bismut kamen aufgrund des 
höheren Energiebereichs nur lange Ionisationskammern mit Stickstoff- (K1) und Ar-
gon-Füllung (K2 und K3) zum Einsatz. 
4.3 Vorbehandlung der Substrate 
Als Substrate für die in dieser Arbeit analysierten Schichten wurden 2,1 mm dicke 
Floatglas-Scheiben der PILKINGTON HOLDING GmbH verwendet. Diese wurden vor 
der Beschichtung einer nasschemischen Reinigungsprozedur unterzogen, um die 
Oberflächen von Glassplittern, Schneidöl und sonstigen produktionsbedingten Rück-
ständen und Verunreinigungen zu befreien. Die Oberflächenqualität wurde nach der 
Reinigung mittels Rasterkraftmikroskopie und Röntgenreflektivitätsmessungen kon-
trolliert. Es konnte gezeigt werden, dass die Substrate nach dem Durchlaufen der 
Vorreinigung generell über saubere und im atomaren Maßstab glatte Oberflächen 
verfügten und mit diesen Substraten optimale Depositionsbedingungen für das 
Schichtwachstum gewährleistet werden konnten. 
4.3.1 Floatglas 
Floatglas wird nach dem so genannten Floatverfahren hergestellt, das in den 50er 
Jahren von Sir A. PILKINGTON entwickelt wurde und weltweit zur Herstellung von 
etwa 95 % des gesamten Flachglases aller Anwendungsbereiche verwendet wird. 
Beim Floatverfahren werden die einzelnen Rohstoffe, bestehend aus Sand (72,6 %), 
Soda (13,0 %), Kalk (8,4 %), Dolomit (4,0 %), Tonerde (1,0 %) und sonstigen Be-
standteilen (1,0 %) in einem Ofen zusammengeführt und aufgeschmolzen. Nach Er-
reichen der Verarbeitungstemperatur von typischerweise mehr als 1200 K wird die 
Schmelze in einer chemisch kontrollierten Atmosphäre (H2/N2-Gemisch) in ein Bad 
aus flüssigem Zinn geleitet. Aufgrund des Dichteunterschiedes beider Materialien 
(ρGlas = 2,48 gcm-3, ρZinn = 7,29 gcm-3 [Stö98]) sowie der Eigenschaft, sich unterei-
nander nicht zu vermischen, schwimmt (engl. float) das zähflüssige Glas auf der Me-
tallschmelze und breitet sich dort als gleichmäßiger Film aus. Die Glasschmelze 
kühlt auf dem Zinnbad ab und wird nach dem Erstarren über am Rand der Glasfläche 
befestigte Rollen kontinuierlich aus dem Zinnbad herausgezogen. Die Ziehge-
schwindigkeit bestimmt dabei die Dicke der Glasplatte.  
 
Obwohl Zinn und Glas keine chemischen Reaktionen miteinander eingehen, kommt 
es dennoch zu einer Verunreinigung das Glases durch die Diffusion von Zinn und Ei-
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sen (Material der Ziehwanne) in die amorphe Matrix des Glases [Pri93,Lam97, 
Tiw05]. Die Diffusionstiefe der Atome sowie deren Konzentrationsgradient variieren 
in weiten Bereichen. Sie hängen unter anderem von der Ziehgeschwindigkeit, der 
Temperatur des Zinnbades, sowie der Gasatmosphäre und somit von den Herstel-
lungsbedingungen ab. Aufgrund dieser Effekte sind die chemischen und optischen 
Eigenschaften der beiden Grenzflächen, die im Folgenden als Bad- und Luftseite be-
zeichnet werden, nicht identisch und müssen getrennt voneinander betrachtet werden. 
Beide weisen vergleichbar glatte Oberflächen mit einer Rauheit zwischen 0,2 nm und 
0,6 nm [Kei00,Tiw05] und eine vernachlässigbare laterale Welligkeit (im Bereich ei-
niger cm) auf. Aufgrund der in der Badseite eingebauten Zinn-Atome wurde in dieser 
Arbeit ausschließlich die Luftseite für die Beschichtung herangezogen. 
4.3.2 Materialeigenschaften 
Floatglas besitzt keinen definierten Schmelzpunkt und weist bereits bei Raumtempe-
ratur eine nicht zu vernachlässigende Viskosität auf, weshalb es im Allgemeinen als 
unterkühlte Flüssigkeit angesehen wird. Der Übergangsbereich zwischen Schmelze 
und Festkörper wird als Transformationsbereich bezeichnet und liegt abhängig von 
der Glasart typischerweise zwischen etwa 670 K und 1450 K [Wut06]. Gläser wer-
den nach ihrem mittleren Ausdehnungskoeffizienten in Weich-, Hart- und Quarzglä-
ser eingeteilt und weisen unterschiedliche physikalische Eigenschaften auf. Das in 
dieser Arbeit verwendetet Floatglas mit einer chemischen Zusammensetzung von 
70 % SiO2, 13 % Na2O, 8 % CaO, 4 % MgO, 5 % K, Fe, Al und einem Ausdeh-
nungskoeffizienten von etwa 7,9⋅10-6 K-1 (bei 300 K) [Stö98] lässt sich in den Be-
reich der Weichgläser einsortieren. Aufgrund ihrer schlechten Temperaturwechselbe-
ständigkeit müssen Abkühl- und Aufheizvorgänge sehr langsam erfolgen, um eine 
Deformation der Substrate zu vermeiden. Ferner ist von einer Erwärmung über 
670 K abzusehen, um Formveränderungen insbesondere an der Oberfläche der Sub-
strate auszuschließen. 
 
Floatglas besitzt eine amorphe Mikrostruktur, eine äußerst geringe Wärmeleitfähig-
keit zwischen etwa 10-3 Wcm-1K-1 bei 10 K [Whi02] und 1 Wcm-1K-1 bei 300 K, so-
wie einen hohen elektrischen Widerstand von etwa 1011 Ω [Stö98]. Letzteres ist es-
sentiell für die exakte Bestimmung der Schichtwiderstände, da eine Beeinflussung 
der Messung durch die Glassubstrate vernachlässigt werden kann, was z.B. bei der 
Verwendung von Si-Wafern abhängig von deren Dotierung nicht uneingeschränkt 
der Fall wäre. Die geringe Wärmeleitfähigkeit des Floatglases führt bei kryogenen 
Temperaturen indes zu einigen Problemen. Zum einen wird die von den Kammer-
wänden und der Verdampferquelle emittierte Wärmestrahlung nur langsam von der 
Substratoberfläche abgeführt, zum anderen ist eine schnelle Temperaturregelung der 
Schichten aufgrund der Trägheit des Systems nur bedingt möglich. Unter Verwen-
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dung von Blenden und gekühlten Hitzeschilden, einem Kryostaten mit entsprechend 
hoher Kühlleistung sowie einer optimierten Temperaturregelung konnten diese Wid-
rigkeiten zwar weitestgehend umgangen werden, sie begrenzen allerdings dennoch 
die experimentellen Möglichkeiten. Dünnere Substrate würden das Temperaturprob-
lem prinzipiell lösen, wären aber aufgrund ihrer größeren Welligkeit für die Ver-
wendbarkeit der zur Schichtcharakterisierung herangezogenen Röntgenmethoden 
ungeeignet. 
4.3.3 Reinigung der Substrate 
Die Reinheit und Beschaffenheit der Substratoberfläche hat, wie bereits ausführlich 
diskutiert, entscheidenden Einfluss auf die Mikrostruktur und somit auf die physika-
lischen Eigenschaften der auf ihr deponierten Schichten. Mit dem Ziel, möglichst op-
timale, d.h. im Wesentlichen reproduzierbare Depositionsbedingungen für das 
Schichtwachstum zu gewährleisten, wurden eine Reihe verschiedener Methoden und 
Reinigungsabläufe getestet. Für die Reinigung von Glassubstraten existiert prinzipi-
ell eine große Vielzahl unterschiedlichster physikalischer und chemischer Methoden 
[Gri96,And97,Cra99], deren Resultate allerdings stark von der verwendeten Glasart 
sowie dem Grad der Verschmutzung und deren chemischer Zusammensetzung ab-
hängen. Als Basis für die verwendeten Substrate dienten 200 mm x 200 mm große 
und 2,1 mm dicke Floatglas-Scheiben der PILKINGTON HOLDING GmbH, aus denen 
die verwendeten Substrate herausgebrochen wurden (Luft- und Badseite waren be-
kannt - Information des Herstellers). Die Luftseite der Gläser wurde nach dem Bre-
chen mittels eines Schleifgeräts mit Diamantaufsatz markiert, um nach der Reinigung 
eine eindeutige Zuordnung zu gewährleisten.  
Im Anschluss wurden die Glasplättchen mit Druckluft gereinigt, um kleinere Glas-
splitter, die sich typischerweise durch das Brechen bzw. das Entgraten der Bruchkan-
ten auf den Oberflächen befinden, zu entfernen und im Anschluss mit Wasser und 
Seife von groben Verschmutzungen befreit. Danach durchliefen sie die im Folgenden 
beschriebene nasschemische Reinigungsprozedur. 
Reinigungsprozedur der Glassubstrate 
SCHRITT 1: Aceton/Ethanol-Gemisch (50 %/50 %) für 10 min bei 300 K, mit Ul-
traschall.  
SCHRITT 2:  Lösung aus 10 % TICKOPUR R27 (30 % Phosphorsäure, 5-15 % nicht-
ionische Tenside, Produkt der DR. H. STAMM GmbH) und 90 % destil-
liertem Wasser für 10 min bei 330 K, ohne Ultraschall. 
SCHRITT 3:  Lösung aus 10 % TICKOPUR R77 (5-15 % anionische Tenside, 5-15 % 
nichtionische Tenside, Komplexbildner, Propanol und Ammoniak, 
Produkt der DR. H. STAMM GmbH) und 90 % destilliertem Wasser für 
10 min bei 330 K, ohne Ultraschall.  
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SCHRITT 4:  Aceton/Ethanol-Gemisch (50 %/50 %) für 10 min bei 300 K, mit Ul-
traschall.  
SCHRITT 5:  Spülen mit Ethanol und Trocknen 
SCHRITT 6: Ausheizen bei 420 K bei einem Druck von ≤ 10-8 mbar für etwa 24 h. 
 
Nach den beiden Reinigungsschritten 2 und 3 wurden die Substrate sorgfältig mit 
destilliertem Wasser abgespült, um Lösungsmittelrückstände und insbesondere die 
im Reinigungsmittel enthaltenen Tenside vollständig zu entfernen.  
 
Glas zeichnet sich durch eine sehr hohe chemische Beständigkeit gegen Wasser, Säu-
ren, Laugen sowie organische Lösungsmittel aus und sollte aus diesem Grund nur 
unwesentlich durch die hier verwendete Reinigungsprozedur angegriffen werden. 
Die Wechselwirkung von Glas mit Säuren ist im Idealfall ein oberflächlicher Aus-
tausch von Kationen. Hierbei werden sehr geringe Mengen vorwiegend einwertiger 
Ionen aus der amorphen Matrix herausgelöst, wobei sich mit der Zeit eine dünne 
Passivschicht durch die Verarmung der Oberfläche an Alkaliatomen bildet, die den 
weiteren Angriff hemmt. Eine Ausnahme bilden in diesem Zusammenhang Fluor-
wasserstoffsäure (HF) und heiße konzentrierte Phosphorsäure (H3PO4), die die Aus-
bildung einer Passivschicht generell verhindern. Laugen greifen Glas im Gegensatz 
zu den meisten Säuren an. Der Laugenangriff besteht dabei in einer Reaktion der 
OH--Ionen mit dem SiO2-Netzwerk des Glases, wobei sich im Wesentlichen Alkalisi-
likate und Kieselsäuren bilden. Die Auflösung des Glases verläuft zeitproportional 
(es entsteht keine Schutzschicht wie bei den Säuren) und nimmt mit steigendem pH-
Wert der Lauge zu [Nöl97]. Von sehr langen Einwirkzeiten muss daher auch bei ent-
sprechender Verdünnung des Reinigungsmittels abgesehen werden. Eine negative 
Beeinflussung der Glasoberflächen (Aufrauhung, Zersetzung usw.) durch die ver-
wendeten Chemikalien konnte mit der oben beschriebenen Reinigungsprozedur nicht 
festgestellt werden. 
4.3.4 Entfernung der adsorbierten Wasserhaut 
Aufgrund der Hydrophilie von Glas weist dessen Oberflächen nach kurzer Lagerung 
an Luft üblicherweise eine chemisch gebundene permanente Wasserhaut von etwa 
10 nm Dicke und darüber eine adsorptiv und daher weniger stark gebundene tempo-
räre Wasserhaut von etwa 50 nm Dicke [Hae87] auf. Letztere lässt sich durch das 
Ausheizen der Gläser bei etwa 420 K bis etwa 470 K relativ einfach entfernen, bildet 
sich allerdings nach dem Abkühlen innerhalb von etwa 15 min nach. Daher wurde 
das Ausheizen der Substrate erst unter Vakuumbedingungen durchgeführt. Um die 
permanente Wasserhaut abzutragen, sind dagegen wesentlich höhere Temperaturen, 
unter Umständen bis nahe an die Erweichungstemperatur des Glases (≈ 1200 K) er-
forderlich, was aus technischen Gründen mit der hier verwendeten Beschichtungsan-
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lage nicht möglich war. Es konnte allerdings gezeigt werden, dass unter UHV-
Bedingungen mit entsprechend langen Ausheizzeiten von etwa 24 h die Desorption 
dieser Wasserhaut auch bei wesentlich niedrigeren Temperaturen von maximal 
420 K nahezu vollständig erfolgte. 
4.3.5 Oberflächenbeschaffenheit der Substrate 
Vor der Beschichtung der Substrate wurde deren Oberflächenbeschaffenheit mittels 
Rasterkraftmikroskopie- und Röntgenreflektivitätsmessungen untersucht. Die Unter-
suchung der Substrate mittels der Rasterkraftmikroskopie erfolgte stichpunktartig, 
die Aufnahme von Röntgenreflektivitätskurven wurde dagegen für alle verwendeten 
Substrate standardmäßig vor der Beschichtung durchgeführt. Die Charakterisierung 
der Oberflächentopographie erfolgte über ein Rasterkraftmikroskop (Atomic Force 
Microscope, AFM) vom Typ Q-SCOPE 250 der Firma QUESANT. Dieses unter atmo-
sphärischen Bedingungen betriebene Instrument erlaubte es, Oberflächenbereiche 
mit einer Ausdehnung von max. 80 μm x 80 μm und einer lateralen Auflösung von 
min. 1,0 nm und einer vertikalen Auflösung von min. 0,1 nm zu untersuchen.  
 
Alle Messungen erfolgten im Tapping Modus (Details siehe [Mar03]), unter Ver-
wendung eines mit Si3N4 beschichteten Cantilevers vom Typ NSC16 (Federkonstan-
te: 40 N/m, Resonanzfrequenz: 170 kHz, Spitzenradius: 10 nm) und einer Abtastge-
schwindigkeit zwischen 1 Hz und 2 Hz. Vor der quantitativen Auswertung der Auf-
nahmen wurden mit Hilfe der Software SPIP (IMAGE METROLOGY A/S) systemati-
sche Messfehler (hochfrequente Störsignale, Verkippung der Proben usw.) aus den 
Daten heraus gerechnet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.18: Zweidimensionale Darstellungen der Topographie eines Floatglas-
Substrates: a) vor der Reinigung, Scanbereich: 50 μm x 50 μm, b) nach der Reini-
gung, Scanbereich: 10 μm x 10 μm. Deutlich ist die Effektivität der verwendeten 
Reinigungsprozedur zu erkennen. Alle auf dem Substrat vorhandenen Verschmutzun-
gen werden von diesem entfernt. Die Oberfläche erscheint sauber und im atomaren 
Maßstab glatt. Die gemessene Oberflächenrauheit des gereinigten Substrates be-
trägt: σrms = 0,2 nm ± 0,1 nm. 
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Abbildung 4.18 zeigt zwei repräsentative Aufnahmen eines Floatglas-Substrates vor 
und nach dessen Reinigung mit der oben beschriebene Prozedur in einem lateralen 
Scanbereich von 50 μm x 50 μm bzw. 10 μm x 10 μm. Die Rauheit σrms der Glas-
oberfläche beträgt nach dem Reinigen 0,2 nm ± 0,1 nm. Zu beachten ist, dass σrms 
streng genommen eine Abhängigkeit von der Lage und der Größe des gewählten 
Scanbereichs aufwies. Generell lässt sich sagen: Je kleiner der Scanbereich desto 
kleiner die ermittelte Rauheit, wobei mit zunehmender Scangröße σrms gegen einen 
Grenzwert konvergiert. Bis auf einige Staubpartikel - die bei der Messung unter at-
mosphärischen Bedingungen nicht zu vermeiden sind - erwiesen sich die Oberflä-
chen generell als äußerst sauber mit Rauheiten zwischen 0,15 nm ± 0,1 nm und 
0,5 nm ± 0,1 nm. In Abbildung 4.19 ist die Röntgenreflektivitätskurve eines Glas-
substrates direkt nach dem Einbau in die Vakuumanlage, also vor dem Ausheizen 
(SCHRITT 6 der Reinigungsprozdur) gezeigt. Die Messung erfolgte an der Beamline 8 
(DELTA) mit einer Photonenenergie von 13 KeV, bei einer Temperatur von 300 K 
unter Hochvakuumbedingungen (P ≈ 10-8 mbar). Aus der gemessenen Kurve konnte 
mittels der Software X´Pert Reflectivity [Pan04] die Dichte ϑ und die Rauheit σrms 
des Substratmaterials sowie einer auf dieser befindlichen adsorbierten Wasserschicht 
bestimmt werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.19: Röntgenreflektivität eines gereinigten Floatglas-Substrates (Luftsei-
te) bei einer Photonenenergie von 13 keV und einer Temperatur von 300 K gemessen 
an der Beamline 8 (DELTA). Zur Anpassung der experimentellen Daten wurde ein 
Modell bestehend aus dem Substrat und einer darauf befindlichen dünnen Wasser-
schicht verwendet. 
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Vor der Auswertung der Messdaten wurden die Reflektivitätskurven einer geometri-
schen Korrektur unterzogen und um die Konversionsfaktoren der Stromverstärker 
bereinigt. Beim Fitten der Messdaten zeigte sich, dass sich diese nur unter der Ver-
wendung eines Modells bestehend aus dem Substrat und einer dünnen adsorbierten 
Wasserschicht adäquat beschreiben lassen. Dieser Sachverhalt lässt sich leicht durch 
das Vorhandensein der permanenten Wasserhaut erklären, die zu diesem Zeitpunkt 
noch nicht vom Substrat entfernt werden konnte. Der Fit zeigt unter Berücksichti-
gung dieses Modells eine gute Übereinstimmung mit den experimentell gewonnen 
Messdaten (siehe Abbildung 4.19). Die Fitergebnisse sind in Tabelle 4.1 zusammen-
gefasst. Um die Zahl der freien Parameter für den Fit möglichst gering zu halten, 
wurde die Dichte des Wassers als Konstante in die Rechnung mit eingegeben. Die 
Dichte des Glassubstrates entspricht im Rahmen des Fehlers dem Literaturwert von 
2,48 gcm-3 und dessen Oberflächenrauheit ist vergleichbar mit den über die AFM-
Messungen ermittelten Werten. Die Dicke der Wassersschicht ist mit 3,8 nm kleiner 
als man es für eine permanente Wasserhaut erwarten würde, lässt sich infolgedessen 
aber auch schneller von der Substratoberfläche entfernen. So konnte gezeigt werden, 
dass diese durch die verwendete Ausheizprozedur (T = 420 K, Dauer: 24 h) vollstän-
dig desorbiert werden kann.  
 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 4.1: Fitergebnisse der Röntgenreflektivitätsmessungen eines gereinigten 
Floatglas-Substrats mit dünner Wasserschicht. Die Dichte des Wassers wurde beim 
anfitten der Messwerte als feste Größe vorgegeben. 
Interessant ist in diesem Zusammenhang die Oberflächenrauheit, die mit 2,7 nm in 
etwa der Schichtdicke der Wasserschicht entspricht. Dieser Sachverhalt lässt sich 
verstehen, wenn davon ausgegangen wird, dass sich das Wasser nicht als geschlosse-
ner Film, sondern in Form diskontinuierlich verteilter Tropfen auf dem Substrat be-
findet. Da anders als bei den AFM Untersuchungen eine Mittelung über nahezu die 
gesamte Substratoberfläche erfolgt, sind die aus den Reflektivitätsmessungen ge-
wonnenen Rauheiten etwas aussagekräftiger. So waren die gemessen Rauheiten ge-
nerell etwas höher als bei den AFM-Messungen, was dem bereits beschrieben Phä-
nomen der Abhängigkeit von σrms von der gewählten Scanbereichsgröße Rechnung 
trägt. Die Kombination beider Methoden erwies sich für die Untersuchung der Sub-
strate allerdings als äußerst sinnvoll, da diese sich in vielen wesentlichen Punkten 
gewinnbringend ergänzen. 
Substrat Wasserhaut 
d in [nm] ∞ 3,8 ± 0,1 
ϑ in [g/cm3] 2,4 ± 0,1 1,0 
σrms in [nm] 0,5 ± 0,1 2,7 ± 0,1 
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4.3.6 Präparation der Goldleiterbahnen 
Für die Messung des spezifischen elektrischen Widerstandes der Schichten wurden 
direkt im Anschluss an die nasschemische Reinigung (SCHRITT 5 der Reinigungspro-
zedur) und vor dem Ausheizen der Substrate (SCHRITT 6) auf der zu beschichtenden 
Oberfläche zwei parallele, etwa 200 nm dicke Leiterbahnen aus Gold (laterale Di-
mensionen: 3 mm x 30 mm, Abstand: 16 mm) aufgebracht. Deren Herstellung er-
folgte bei einem Druck von etwa 2⋅10-2 mbar mit Argon als Prozessgas und einer 
Depositionsrate von 0,5 nms-1 über eine DC-Magnetron Sputteranlage (QUORUM 
TECHNOLOGIES SC7620). Als Beschichtungsmaske wurde eine dünne Aluminium-
maske mit entsprechend ausgefrästen Schlitzen verwendet, welche in einer Entfer-
nung von etwa 0,1 mm parallel zur Substratoberfläche befestigt war. Anders als beim 
Aufdampfen sind die beim Sputtern entstehenden Kanten prozessbedingt nicht scharf 
abgegrenzt, sondern fallen schräg zu allen Seiten ab. Im vorliegenden Fall kann die 
entstehende Kantenbreite mit typischerweise einigen 100 μm angegeben werden. 
Dieser Übergang erhöht die Kontaktflächen zwischen den Leiterbahnen und den auf-
gedampften Schichten und somit auch deren Haftung untereinander. Eine Beein-
trächtigung der Widerstandsmessung durch einen schlechten elektrischen Übergang 
oder durch das vollständige Abreißen des elektrischen Kontakts während des Aus-
heizens der Schichten wurde infolgedessen nicht beobachtet. 
4.4 Probenjustage und Energiekalibrierung 
Die exakte Positionierung der Substrate bezüglich der Drehachse des Diffraktometers 
und bezüglich der Lage des Synchrotronstrahls ist eine wichtige Grundvoraussetzung 
für Experimente unter streifendem Einfall und in Folge der kleinen Einfallswinkel 
äußerst schwierig. Von der Justiermethode und deren Genauigkeit hängt im Wesent-
lichen ab, wie zuverlässig und aussagekräftig die gewonnen Messergebnisse sind. 
Das im Folgenden beschriebene Vorgehen zur Probenjustage ist grundsätzlich an je-
der Beamline für Reflektionsexperimente einsetzbar und muss nur in einigen weni-
gen Details an die unterschiedlichen experimentellen Gegebenheiten der Experimen-
tierstationen angepasst werden. Als Grundvoraussetzung wird für die Beschreibung 
davon ausgegangen, dass die Strahlhöhe mit dem Drehzentrum des Diffraktometers 
zusammenfällt, was im vorliegenden Fall sichergestellt wurde. 
 
Vor den Probenjustagen wird über den Monochromator zunächst eine feste Photo-
nenenergie eingestellt. Diese sollte nach Möglichkeit im oder nahe dem Energiebe-
reich der aufzunehmenden Spektren liegen. So erfolgt die Probenjustage für die Cha-
rakterisierung dünner Goldschichten bei einer Photonenenergie von 11600 eV, für 
die Untersuchung dünner Bismutschichten bei 13000 eV, also jeweils etwas unter-
halb der jeweiligen L3-Absorptionskante. Im Anschluss daran werden alle drei Ioni-
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sationskammern und beide Blenden auf ihre Halterungen montiert und in Betrieb ge-
nommen. Die Vakuumanlage ist zu diesem Zeitpunkt noch nicht im Diffraktometer 
eingebaut. Bei vollständig geöffneter Blende B1 wird nun die Höhe der ersten Kam-
mer K1 so eingestellt, dass der Primärstrahl mittig durch die Strahlungsfenster ein- 
und austritt. Ist dies gewährleistet, wird über die Blende B1 der Primärstrahl symmet-
risch um dessen Mitte auf die gewünschten Strahldimensionen reduziert. Da für die 
zuverlässige Regelung der Monochormatorstabilisierung eine Mindestintensität in 
der ersten Kammer K1 gemessen werden muss, können die Höhe und die Breite des 
Primärstrahls allerdings nicht beliebig verkleinert werden. Es empfiehlt sich daher, 
die maximal mögliche Strahlbreite auszunutzen und danach die Strahlhöhe auf ein 
Minimum zu reduzieren. Erstere wird im Wesentlichen durch die Substrat- bzw. 
Schichtbreite festgelegt und liegt im vorliegenden Fall stets zwischen 8 mm und 
10 mm, was es ermöglichte die Strahlhöhe auf minimal 125 μm zu reduzieren. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.20: Exemplarische Aufnahme eines Detektor-Scans (2θ-SCAN), aufge-
nommen an der Beamline BW1 (HASYLAB) bei einer Energie von 13 keV. Die Höhe 
des Röntgenstrahls beträgt 250 μm und dessen Breite 8 mm. Die Aufnahme zeigt das 
vertikale Strahlprofil nach der exakten Kalibreirung der Winkelskale des Detektor-
arms. 
Bei vollständig geöffneter Blende B2 wird der Detektorarm nun auf seine theoreti-
sche Nullposition (2θ = 0°) gefahren und die Höhe der Ionisationskammern K2 und 
K3 so angepasst, dass der Primärstrahl mittig durch deren Strahlungsfenster ein- und 
austritt. Über einen 2θ-SCAN wird anschließend die Winkelskala des Detektorarmes 
kalibriert und somit die tatsächliche Nullposition des Streuwinkels 2θ bestimmt. 
Hierzu wird der Detektorarm in einem kleinen Winkelbereich um die Nullposition 
herum bewegt und dabei die Intensität des Röntgenstrahls (I1) aufgezeichnet. Als Re-
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sultat ergibt sich ein typischerweise symmetrisches Strahlprofil mit einem von der 
Höhe des Synchrotronstrahls abhängigen Plateau (siehe Abbildung 4.20), über des-
sen Mittelposition die Nullstellung des Detektorarms (2θ = 0°) experimentell festge-
legt werden kann. Über die Auswertung dieses Scans ist es zudem möglich, die abso-
lute Intensität des über die Blende B1 definierten Röntgenstrahls zu bestimmen. 
 
Nachdem die gesamte Messeinrichtung einmal positioniert und die Winkelskala des 
Detektorarmes kalibriert ist, wird die Vakuumbeschichtungsanlage in das Diffrakto-
meter eingebaut und in Betrieb genommen. Danach erfolgt die eigentliche Probenjus-
tage, die prinzipiell nach jedem Probenwechsel sowie nach jeder Veränderung der 
Probentemperatur zu wiederholen ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.21: Z-SCAN, aufgenommen an der Beamline BW1 (HASYLAB) bei einer 
Photonenenergie von 13 keV, einer Strahlhöhe von 250 μm und einer Strahlbreite 
von 8 mm. Zu Beginn des Scans durchquert der Synchrotronstrahl die Vakuumkam-
mer ungehindert leicht unterhalb des Substrats (z = -8,7 mm) und wird mit zuneh-
mender Probenhöhe komplett vom Substrat verdeckt (z = -8,3 nm). Bei z1/2 befindet 
sich die Substratoberfläche exakt im Drehzentrum des Diffraktometers. 
Zunächst wird über einen so genannten Z-SCAN die Substratoberfläche in das Dreh-
zentrum des Diffraktometers gebracht. Vor der Durchführung dieser Messung sind 
folgende Randbedingungen sicherzustellen: Der Röntgenstrahl durchläuft die Vaku-
umkammer ungehindert (unterhalb der Substratoberfläche) und tritt mittig durch de-
ren Röntgenfenster ein und aus. Der Detektorarm sowie das Goniometer für die Ein-
stellung des Einfallswinkels θ befinden sich in ihrer jeweiligen Nullstellung. Ist dies 
gewährleistet, wird die gesamte Vakuumkammer und hierüber das Substrat mittels 
eines auf dem Diffraktometer montierten z-Hubs in seiner Höhe verfahren und dabei 
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die in der zweiten Ionisationskammer gemessene Intensität I1 aufgezeichnet (siehe 
Abbildung 4.21). Da der Synchrotronstrahl, wie bereits angesprochen, mittig durch 
das Drehzentrum hindurchgeht, befindet sich die Probenoberfläche genau im Dreh-
zentrum, wenn die Intensität I1 auf die Hälfte ihres ursprünglichen Wertes abgesun-
ken ist, also die Strahlhöhe vom Substrat halbiert wird. Die Position z1/2 in Abbil-
dung 4.21 kennzeichnet die entsprechende Probenhöhe. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.22: θ-SCAN (Abschattungsdreieck), aufgenommen an der Beamline BW1 
(HASYLAB) bei einer Photonenenergie von 13 keV einer Strahlhöhe von 250 μm und 
einer Strahlbreite von 8 mm. 
Im Anschluss wird die Probenoberfläche, die sich nun im Drehzentrum des Diffrak-
tometers befindet, über einen so genannten θ-SCAN parallel zum Synchrotronstrahl 
ausgerichtet. Hierfür wird für einen Detektorwinkel von 0° der Einfallswinkel θ um 
seine Nulllage herum variiert. Durch die simultane Messung der Intensität I1 wird ein 
so genanntes Abschattungsdreieck erzeugt (siehe Abbildung 4.22). Dieses entsteht 
durch die mit zunehmendem Einfallswinkel ansteigende Ausblendung des Synchro-
tronstrahls über das Substrat. Bei maximaler Intensität, also minimaler Abschattung, 
ist dessen Oberfläche planparallel zum Strahl. Entsteht kein gleichschenkeliges Drei-
eck, so ist das Substrat in Strahlrichtung gegen das Drehzentrum verschoben und 
blendet den Strahl zu einer Seite früher aus als in der entgegengesetzten Drehrich-
tung. Zeigt sich ein Plateau, befindet sich das Substrat nicht exakt im Drehzentrum 
des Diffraktometers. Ist dies der Fall, so müssen alle Schritte der Probenjustage itera-
tiv so lange wiederholt werden, bis das Abschattungsdreieck die gewünschte Form 
aufweist. Danach ist die Probenjustierung abgeschlossen. Eine mögliche Verkippung 
der Probe in der Orbitebene senkrecht zur Strahlrichtung konnte nicht ausgeglichen 
werden, da die entsprechenden Goniometer aufgrund der Kammerdimensionen nicht 
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verwendet werden konnten. Dies wirkte sich allerdings nicht negative auf die Mes-
sergebnisse aus, wie später gezeigt werden konnte. Nach der oben beschriebenen 
Probenjustage wird das Substrat wieder aus dem Strahl herausgefahren und eine Ka-
librierung der Energieskala des Monochromators vorgenommen. Hierfür wird eine 
5 μm dicke Referenzfolie aus Gold zwischen der zweiten und dritten Ionisations-
kammer befestigt und ein Absorptionsspektrum an der Gold L3-Kante aufgenommen 
(Nahkantenbereich ausreichend). Da die Kantenlage (E = 11919 eV [Tho01]) genau 
bekannt ist, kann hierüber eine eventuelle Verschiebung der Energieskala des Mono-
chromators ausgeglichen werden, wofür in der Steuerungssoftware der Messplätze 
typischerweise einfache Routinen zur Verfügung stehen. Auch für die nachfolgenden 
Experimente verbleibt die Goldfolie an dieser Position, um die Möglichkeit zu besit-
zen, jedes im Folgenden aufgenommen Spektrum auch im Nachhinein einer Energie-
kalibrierung zu unterziehen. Für die Absorptionsmessungen an der Bismut L3-Kante 
(E = 13419 eV [Tho01]) wird hierfür anstatt der L3- die L1-Kante (E = 14353 eV 
[Tho01]) von Gold verwendet. Bei der Positionierung der Folie ist allerdings darauf 
zu achten, dass deren Abstand zum Austrittsfenster der zweiten Ionisationskammer 
ausreichend groß gewählt wird, damit die von der Goldfolie emittierte Fluoreszenz-
strahlung die gemessenen Intensitäten I1 nicht verfälschen. 
4.5 Aufbereitung der Röntgenmessdaten 
Für die Datenauswertung müssen die aufgenommenen Reflektivitätskurven und Ab-
sorptionsspektren in der Regel aufgearbeitet werden, um sie von systematischen 
Störbeiträgen zu bereinigen. So ist es notwendig, für kleine Einfallswinkel θ die ge-
messenen Intensitäten I1 mit einen Korrekturfaktor β1 zu versehen, da der Röntgen-
strahl aufgrund der endlichen Länge der Proben und seiner eigenen vertikalen Aus-
dehnung nicht vollständig auf der Substratoberfläche auftrifft, die Probe also voll 
ausgeleuchtet wird.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.23: Schematische Darstellung der Substratpostion am Winkel der vol-
len Probenausleuchtung θt. Für Einfallswinkel θ < θt wird der einfallende Röntgen-
strahl nicht vollständig von der Oberfläche reflektiert, was zu einer ungewollten Re-
duktion der gemessenen Reflektivität führt. 
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Der einfallende Röntgenstrahl wird somit nicht vollständig von der Substratoberflä-
che reflektiert, was eine vom Einfallswinkel abhängige Reduktion der Reflektivität 
zur Folge hat. Eine vollständige Ausleuchtung der Substrate ist erst ab einem von de-
ren Länge L und der Strahlbreite b1 abhängigen Einfallswinkel θt, dem Winkel der 
vollen Probenausleuchtung gewährleistet (siehe Abbildung 4.23). Für θ > θt ist keine 
Korrektur notwendig, da der einfallende Röntgenstrahl vollständig auf der Substrat-
oberfläche auftrifft. Dementsprechend gilt für den Korrekturfaktor β1: 
β1 ൌ ቐ
sinθ
sinθt
,   für θ ൑ θt
    1    ,   für θ ൐ θt
   .                                              ሺ4.1ሻ 
Der Winkel der totalen Probenausleuchtung θt lässt sich sowohl rechnerisch über 
θtൌ sin‐1 ൬
b1
L
൰                                                          ሺ4.2ሻ 
als auch experimentell aus den bei der Probenjustage aufgenommen Abschattungs-
dreiecken bestimmen. Hierzu werden Geraden an die Flanken der Dreiecke angefittet 
und deren Schnittpunkte mit der Abszisse bestimmt, wobei die Position der Schnitt-
punkte θt entspricht. Aus dem in Abbildung 4.24 gezeigten Abschattungsdreieck er-
geben sich aufgrund einer geringen horizontalen Verschiebung der Probe aus dem 
Drehzentrum des Diffraktometers für die rechte und linke Flanke zwei leicht unter-
schiedliche Werte. Deren Mittelwert θt = 0,472° stimmt allerdings im Rahmen des 
Fehlers gut mit dem rechnerisch ermittelten Wert von θt = 0,476° überein. 
 
Für den Fall, dass die Höhe der Blende B2 kleiner ist als die der Blende B1 (b2 ≤ b1) 
wird ein Teil der reflektierten Röntgenstrahlung ausgeblendet, was ebenfalls zu einer 
Reduktion der gemessenen Intensität I1 führt. Zur Korrektur dieses Effekts wird ein 
weiterer Korrekturfaktor β2 verwendet. Es ergibt sich 
β2 ൌ ቐ
b2
b1
,   für  b2 ൑ b1
 1 ,    für  b2 ൐ b1
                                                 ሺ4.3ሻ 
und für die korrigierte Intensität I1,korr gilt somit 
I1,korrൌ 
I1
β1·β2
   .                                                  ሺ4.4ሻ 
Bei der Auswertung der Röntgenabsorptionsspektren ist zudem zu beachten, dass 
diese nicht nur durch das Absorptionsverhalten der Probe, sondern auch durch das 
aller anderen im Strahlengang befindlichen Materialien beeinflusst wird. Dies sind 
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zum Beispiel die Umgebungsluft oder das Kapton der Röntgenfenster. Über die Auf-
nahme eines Leerspektrums (im verwendeten Energiebereich aufgenommenes Ab-
sorptionsspektrum mit aus dem Strahl gefahrener Probe) lassen sich deren Beiträge 
getrennt bestimmen und somit aus den gemessenen Rohdaten heraus rechnen. Hier-
bei sind sowohl die Füllgase als auch die Längen der verwendeten Ionisationskam-
mern zu berücksichtigen, da aufgrund der unterschiedlichen Strahlungsintensitäten in 
der Regel unterschiedliche Detektoren für K1 und K2 verwendet werden müssen (sie-
he hierzu Kapitel 4.3.4). 
4.6 Messung des Schichtwiderstandes 
Die Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstandes ρSchicht der aufgedampf-
ten Schichten erfolgte über eine konventionelle Vierpunktmessmethode, deren Schal-
tung in Abbildung 4.24 schematisch dargestellt ist. Zur Optimierung des Signal-
Rauschverhältnisses sowie zur Beseitigung von Störbeiträgen, die im Wesentlichen 
durch Thermo- und Kontaktspannungen hervorgerufen werden, wurde der Span-
nungsabfall über den aufgedampften Schichten mittels eines Lock-In-Verstärkers 
vom Typ ITHACO DYNATRAC 391A gemessen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.24: Schematische Darstellung des Schaltplans zur Bestimmung des spe-
zifischen elektrischen Widerstandes einer Schicht unter Verwendung einer konventi-
onellen Vierpunktmessmethode und Lock-In-Technik. Mit dem Funktionsgenerator A, 
dem Substrat B mit zwei parallelen Leiterbahnen und der zu untersuchenden Schicht, 
sowie dem zur Widerstandsbestimmung verwendeten Lock-In-Verstärker C. 
Voraussetzung für die Verwendbarkeit eines Lock-In-Verstärkers (C) ist ein perio-
disch moduliertes Spannungssignal, das im vorliegenden Fall über einen Funktions-
generator (HEWLETT PACKARD 33120A) bereitgestellt wurde (A). Als Mess- und Re-
ferenzsignal diente eine sinusförmige Wechselspannung mit einer Frequenz zwi-
schen 1 kHz ≤ ν0 ≤ 1,2 kHz und einer Höhe zwischen 250 mV ≤ U0 ≤ 1,5 V. Letztere 
wurde so gewählt, dass unter Berücksichtigung der beiden verwendeten Präzisions-
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widerstände R1 und R2 der über die Schicht (B) abfließende Messstrom IS einen Wert 
von 2 μA nicht überschritt. Bei typischen Schichtwiderständen RS zwischen einigen 
Ω und etwa 1 kΩ und daraus resultierend einer maximalen effektiven Leistung von 
einigen nW konnte eine Erwärmung der Schichten und damit eine Beeinflussung der 
Schichteigenschaften durch die Messung weitestgehend ausgeschlossen werden. Die-
ser Aspekt ist insbesondere bei kryokondensierten Schichten mit ihrer metastabilen 
Mikrostruktur und der Verwendung von Glassubstraten mit ihrer schlechten thermi-
schen Leitfähigkeit von großer Bedeutung.  
 
Folgende grobe Abschätzung soll diesen Sachverhalt verdeutlichen. Wird davon aus-
gegangen, dass die vom Messstrom hervorgerufene elektrische Energie vollständig in 
Wärme umgesetzt wird und diese nur sehr langsam durch das Substrat abgeführt 
werden kann, so steigt die Temperatur der Schicht bis zum Erreichen eines Gleich-
gewichtszustandes mit der Zeit kontinuierlichen an. Die Geschwindigkeit dieses 
Temperaturanstiegs hängt im Wesentlichen von der übertragenen elektrischen Leis-
tung und somit vom Messstrom ab. Eine 5 nm dicke Bismut-Schicht mit einem Wi-
derstand von 1 kΩ und einer spezifischen Wärmeleitfähigkeit von 0,026 Jg-1K-1 (bei 
20 K) würde sich bei einer Substrattemperatur von 20 K und einem Messstrom von 
100 μA um etwa 15 K pro Sekunde erwärmen. Ein Messstrom von 1 μA führt dage-
gen lediglich zu einer Erwärmung der Schicht um 1,5 mK pro Sekunde, was unter 
den gegebenen experimentellen Bedingungen vernachlässigt werden kann. 
 
Der Vorwiderstand R1 ist mit einer Größe von 220 kΩ strombestimmend, und legt 
die Höhe des Messstroms IS ≈ U0/R1 fest. Die Messung der über R2 (22 kΩ) abfal-
lenden Spannung ermöglicht es infolgedessen, vor dem Depositionsprozess (RS = ∞) 
einen Phasenabgleich der Referenz- und Messsignale am Lock-In-Verstärker vorzu-
nehmen. Außerdem ist es möglich, die Höhe des Messstroms experimentell zu verifi-
zieren. Die Größe dieses Widerstandes wurde so bemessen, dass nach der Beschich-
tung IS vollständig über die Schicht abfließen konnte. Für den Fall R2 ≤ RS, wie zum 
Beispiel bei der Messung des Schichtwiderstandes während des Aufdampfens, muss 
allerdings die Aufteilung des Messstroms am Knotenpunkt von R2 und RS berück-
sichtigt werden. Unter diesen Bedingungen konnte der Widerstand der Schichten RS 
mit RS = US/IS durch die Messung der über der Schicht abfallenden Spannung US be-
stimmt werden. Der spezifische elektrische Widerstand ρSchicht ergibt sich unter 
Kenntnis der Schichtgeometrie und deren Dicke nach der Gleichung 
ρSchicht = RS·
b·d
l
 = 
US
IS
·
b·d
l
                                          ሺ4.5ሻ 
mit d der Schichtdicke, b der Schichtbreite und l deren Länge. Die Bestimmung der 
Schichtdicke erfolgt simultan über einen Schwingquarz sowie nach der Beschichtung 
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über Röntgenreflektivitätsmessungen, was zu entsprechend exakten Ergebnissen mit 
einer Genauigkeit von Δd ≤ 2 % führt. Ebenso präzise kann RS mit Hilfe des Lock-
In-Verstärkers bestimmt werden (ΔRS ≤ 2 %), so dass der Fehler des spezifischen 
elektrischen Widerstands im Wesentlichen durch Δb und Δl festgelegt ist. Die Länge 
und Breite der Schicht (30 mm x 16 mm) sind durch die lateralen Dimensionen der 
Substrate und den Abstand der beiden Leiterbahnen definiert. Mit Δb ≈ Δl ≈  4 % 
ergibt sich letztlich ein relativer Fehler ΔρSchicht von weniger als 6 %. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.25: Schematische Darstellung der Schichtgeometrie zur Berechnung 
des spezifischen elektrischen Widerstandes aus der Messung der über der Schicht ab-
fallenden Spannung US. 
Der elektrische Kontakt zwischen den mit Kapton isolierte Kupferdrähten und den 
Goldleiterbahnen (10 Ω ≤ RLeiterbahn ≤ 20 Ω) wurden über dünne Bleche aus Beryl-
liumbronze (einer Legierung aus Kupfer mit 2 % bis 5 % Beryllium) hergestellt. Die-
ses Material besitzt einen äußerst geringen elektrischen Widerstand zwischen 
6 μΩcm bis 11 μΩcm und zudem sehr gute mechanische Eigenschaften. Berylliumb-
ronze ist außerordentlich elastisch (auch bei kryogenen Temperaturen) und konnte 
im vorliegen Fall somit als eine Art stromführende Feder eingesetzt werden, mit der 
zum einen die Glassubstrate auf den Probenhalter fixiert wurden und zum anderen 
die Messung des Spannungsabfalls über den Schichten erfolgte. Aufgrund der me-
chanischen Beanspruchung beim Einbau der Klemmen und der äußerst niedrigen 
Haftfestigkeit der Goldschichten auf den Floatglas-Substraten wurden zwischen den 
Leiterbahnen und den Berylliumbronze-Feder zusätzlich 200 μm dicke hochreine 
Goldfolien als Kratzschutz angebracht. 
 
Die Messverdrahtung außerhalb der Vakuumkammer bestand zur Minimierung von 
Störeinflüssen und einer dämpfungsarmen Signalübertragung aus abgeschirmten Ko-
axialkabeln mit einer Impedanz von 50 Ω. Innerhalb der Beschichtungskammer 
musste aus vakuumtechnischen Gründen mit dünnen Kaptondrähten (mit Kapton um-
mantelte Kupferlitze) gearbeitet werden, die aufgrund ihrer erhöhten Rauschanfällig-
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keit möglichst kurz gehalten werden mussten. Die vom Lock-In-Verstärker gemesse-
ne Spannung US wurde über einen analogen 0 V - 10 V Ausgang und eine externe 
12-bit-A/D-Wandlerkarte (MEILHAUS REDLAB 1008) an einen Computer übertragen 
und dort erfasst. Die simultane Messung der Substrattemperatur und der Depositions-
rate, die auf gleiche Weise vom PC aufgezeichnet wurden, erlaubte es, sowohl zeitli-
che als auch temperatur- und schichtdickenabhängige Änderungen des Schichtwider-
standes zu verfolgen und zu dokumentieren. Für die simultane Visualisierung der 
Messdaten wurde das Programm TRACERDAQ eingesetzt. 
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5 Charakterisierung dünner Goldschichten 
In diesem Kapitel werden die Messergebnisse der ersten Untersuchungen vorgestellt, 
die nach der Fertigstellung des experimentellen Aufbaus und der Inbetriebnahme der 
Beschichtungsanlage durchgeführt wurden. Für die Funktionsüberprüfung der Be-
schichtungsanlage und zur Bestimmung der experimentellen Möglichkeiten wurde 
zunächst das verhältnismäßig gut verstandene System dünner Goldschichten auf 
Floatglas-Substraten gewählt. Für dieses liegt zum einen in der Literatur über einen 
großen Temperatur- und Schichtdickenbereich eine Vielzahl von Forschungsergeb-
nissen vor, die zum Vergleich herangezogen werden können. Zum anderen minimiert 
die Inertheit des Goldes unerwünschte Randeffekte, wie z.B. die mögliche Oxidation 
der Schicht. Unter Berücksichtigung der hierbei gewonnenen Erfahrungen wurde die 
Beschichtungsanlage weiter ausgebaut und notwendige Änderungen, z.B. der Einbau 
von Hitzeschilden, vorgenommen. Neben den rein apparativen Arbeiten am experi-
mentellen Aufbau wurden zudem die zur Schichtcharakterisierung herangezogenen 
Methoden hinsichtlich ihrer Aussagekraft überprüft. Die wichtigsten Ergebnisse der 
in situ an den Goldschichten durchgeführten Leitfähigkeits-, Reflektivitäts- und Ab-
sorptionsmessungen werden im Folgenden vorgestellt und im Detail diskutiert. Die 
Aufnahme der Daten erfolgte sowohl an der Beamline BW1 als auch im institutsei-
genen Labor der Universität Wuppertal. Da der gesamte experimentelle Aufbau wäh-
rend der Anfertigung dieser Arbeit kontinuierlich weiter entwickelt wurde, unter-
scheidet er sich bei der Aufnahme der im Folgenden gezeigten Messungen von dem 
im Kapitel 4 beschriebenen Endzustand in einigen wenigen Punkten. Auf wichtige 
Unterschiede soll an entsprechender Stelle näher eingegangen werden, insofern sie 
für das Verständnis der Messergebnisse von Bedeutung sind. 
5.1 Experimentelle Details 
Die Herstellung der auf den gereinigten Floatglas-Substraten deponierten Gold-
schichten mit Dicken zwischen 6,9 nm ± 0,3 nm bis 26,7 nm ± 1,3 nm erfolgte durch 
thermisches Verdampfen hochreiner Goldgranulate (Reinheit: 99,999%) aus wider-
standsgeheizten Wolframschiffchen bei Kammerdrücken zwischen 10-8 bis maximal 
5⋅10-7 mbar und Depositionsraten von etwa 0,25 nm/s ± 0,05 nm/s. Insgesamt wur-
den 8 unterschiedliche Schichten bei Depositionstemperaturen TD zwischen 100 K 
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und 180 K hergestellt und mittels Leitfähigkeits-, Reflektivitäts- und Absorptions-
messungen im Temperaturbereich zwischen 95 K und 425 K (vor und nach einem 
isochronen Ausheizprozess) analysiert. Die Heizraten beim Tempern der Schichten 
lagen typischerweise zwischen 2 K/min und 7 K/min. 
5.2 Verhalten des elektrischen Widerstandes 
Alle in dieser Arbeit hergestellten Goldschichten wiesen nach ihrer Herstellung einen 
im Vergleich zum Festkörper stark erhöhten spezifischen elektrischen Widerstand 
auf, der auf eine polykristalline Schichtstruktur mit einer Vielzahl von kristallogra-
phischen Defekten innerhalb des Schichtvolumens schließen lässt. Über einen iso-
chronen Temperprozess konnte ρSchicht für alle untersuchten Proben auf Werte zwi-
schen etwa 2,5 ± 0,5 μΩcm und 4,4 ± 0,5 μΩcm (gemessen bei 300 K) reduziert 
werden, wobei die Widerstandsabnahme durchweg stetig, d.h. ohne Sprünge erfolgte. 
Abbildung 5.1 zeigt exemplarisch das Verhalten des spezifischen elektrischen Wi-
derstandes, einer bei TD = 100 K hergestellten, 21,4 nm ± 0,3 nm dicken Goldschicht 
während eines isochronen Temperprozesses mit einer Heizrate von 2 K/min. Die in 
der Abbildung gezeigte Temperkurve wurde vor dem Erreichen der Ausheiltempera-
tur TA = 425 K mehrfach unterbrochen und das Substrat erneut gekühlt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.1: Verhalten des spezifischen elektrischen Widerstandes ρSchicht einer 
bei TD = 100 K hergestellten 21,4 nm ± 0,3 nm dicken Goldschicht, durchgeführt mit 
einer konstanten Heizrate von 2 K/min. Der Aufheizprozess wurde vor dem Errei-
chen der Ausheiltemperatur TA = 425 K mehrfach unterbrochen und das Substrat er-
neut gekühlt. Zu erkennen ist der irreversibler Zweig (→) der Temperkurve und vier 
(A-D) reversible Zweige (↔). Details siehe Text. 
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Deutlich zu erkennen ist das irreversible Absinken des elektrischen Widerstands mit 
steigender Substrattemperatur TS (→, irreversibler Zweig) und das wohlbekannte re-
versible Temperaturverhalten (↔, reversibler Zweig) beim erneuten Abkühlen. Das 
Aufheizen der Goldschicht auf Temperaturen oberhalb der Depositionstemperatur 
hat in der Regel die Aktivierung von Ordnungs- und Ausheilvorgängen im Schicht-
volumen und der Schichtoberfläche zur Folge, die zu einer Reduktion der Fehlstel-
lenkonzentration und gleichzeitig zu einem Anwachsen der Kristallitdimensionen 
führen, wie sie z.B. bei dünnen gesputterterten Goldschichten auf Floatglas-
Substraten und Depositionstemperaturen zwischen 300 K und 400 K beobachtet 
wurden [Mar03,Mar06]. Die damit verbundene Reduktion der Streuzentren führt zu 
der gemessenen irreversiblen Abnahme des spezifischen elektrischen Widerstands 
um den Faktor 6,8 von 18,3 ± 0,5 μΩcm auf etwa 2,7 ± 0,5 μΩcm (gemessen bei 
TS = 95 K). Der spezifische elektrische Widerstandswert der Goldschicht bei einer 
Temperatur von etwa 300 K ist mit 3,3 ± 0,5 μΩcm somit höher als der des Festkör-
pers mit von etwa 2,2 μΩcm [Kit06], was zum einen durch die Streuung der Lei-
tungselektronen an den inneren und äußeren Grenzflächen der Schicht (siehe Abbil-
dung 2.4) und zum anderen durch die Streuung an nicht ausgeheilten Defekten im 
Schichtvolumen erklärt werden kann. 
 
Die reversiblen Zweige der Temperkurven verlaufen trotz der Beeinflussung des 
Phononenspektrums durch Gitterfehler in den meisten Fällen parallel zueinander. Bei 
der hier aufgenommenen Kurve zeigen sich allerdings Unterschiede des Temperatur-
koeffizienten dρSchicht/dT um bis zu 13 %, was auf eine hohe strukturelle Unordnung 
mit einer Vielzahl von Fehlstellen und Korngrenzen in der Schichtstruktur (vor dem 
Tempern) schließen lässt. So betragen die Temperaturkoeffizienten für die Zweige A 
(5,5 ± 0,1)⋅10-3 μΩcm/K, B (5,4 ± 0,1)⋅10-3 μΩcm/K, C (5,9 ± 0,1)⋅10-3 μΩcm/K und 
D (6,1 ± 0,1)⋅10-3 μΩcm/K. Das Phononenspektrum verändert sich infolge des Tem-
perprozesses somit messbar und ist dementsprechend nicht ausschließlich von der 
Schichttemperatur abhängig, was die Gültigkeit der MATTHIESSEN´schen Regel zu-
mindest für die nicht vollständig ausgeheizten Goldschichten prinzipiell in Frage 
stellt. 
 
Ähnliche Resultate werden auch für weitere Schichten mit anderer Dicke und Depo-
sitionstemperatur vorgefunden. Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen legen na-
he, dass sich die strukturelle Ordnung der kryokondensierten Goldschicht und somit 
auch deren Morphologie in Folge des Temperns deutlich verändert. Zu erwarten ist 
prinzipiell eine Erhöhung der Dichte, ein Anwachsen der lateralen und vertikalen 
Kristallitdimensionen und hierüber eine Erhöhung der Oberflächenrauheit und eine 
Abnahme der Korngrenzendichte. Sowohl die Schichtdichte als auch die Rauheit 
sind über Röntgenreflektivitätsmessungen zugänglich, so dass über diese entspre-
chende Aussagen möglich sein sollten. 
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5.3 Ergebnisse der XRR-Messungen 
In Abbildung 5.2 sind exemplarisch die spekulären Röntgenreflektivitätskurven des rei-
nen Floatglas-Substrates (S) (gemessen bei TS = 300 K) und die Reflektivitätskurven 
der bei einer Depositionstemperatur von TD = 130 K  ± 5 K auf diesem Substrat aufge-
dampften Goldschicht direkt nach des Beschichtungsprozesses (A) und im Anschluss 
an einen isochronen Temperprozess (B) auf eine Ausheiltemperatur von 
TA = 425 K  ± 2 K gezeigt. Die Aufnahme der Reflektivitätskurven (A) und (B) er-
folgte unter exakt identischen Messbedingungen, weshalb die Kurven direkt mitei-
nander vergleichbar sind. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.2: Gezeigt sind die bei einer Photonenenergie von E = 11600 eV speku-
lären Reflektivitätskurven des Floatglas-Substrates (gemessen bei TS = 300 K) und 
der auf diesem, bei TD = 130 K  ± 5 K deponierten 16,3 nm  ± 0,3 nm dicken Gold-
schicht vor und nach dem Tempern (gemessen bei TS = 130 K). Aus Gründen der 
Übersichtlichkeit sind die Kurven um den Faktor 10-2 gegeneinander verschoben. 
Der Einschub zeigt die aus den unterschiedlichen Röntgenreflektivitätskurven ermit-
telten Schichtdicken in Abhängigkeit der Substrattemperatur. 
Unter Verwendung eines entsprechenden Fitmodells (im vorliegenden Fall handelt es 
sich um ein Einfachschichtmodell) lassen sich durch das Anfitten der Messdaten, wie 
102 5 Charakterisierung dünner Goldschichten 
in Kapitel 3.3 beschrieben, sowohl die Dichte und Dicke der Goldschicht, deren ver-
tikale Grenzflächenrauheiten und auch die Dichte des Floatglas-Substrates bestim-
men. Für das Substrat ergibt sich eine Dichte von ϑ = 2,95 g/cm3 ± 0,5 g/cm3 (Litera-
turwert: ϑ = 2,48 g/cm3) und eine Oberflächenrauheit von σrms = 0,1 nm ± 0,1 nm. 
Wie im Einschub der Abbildung 5.2 gezeigt, sind die aus den Reflektivitätskurven -
aufgenommen in den unterschiedlichen Stadien des Ausheilprozesses - ermittelten 
Schichtdicken unter Berücksichtigung der Messfehler identisch. Es ergibt sich ein 
Mittelwert von d = 16,3 ± 0,3 nm, der im Rahmen der Messfehler gut mit dem über 
den Schichtdickensensor gemessen Wert von 16,8 ± 0,8 nm übereinstimmt. Entgegen 
den Erwartungen zeigen weder die Dichte noch die Oberflächenrauheit der Gold-
schicht eine klare Tendenz in Abhängigkeit der Substrattemperatur, so dass auch für 
diese ein Mittelwert angegeben werden kann: ϑ = 19,0 g/cm3 ± 0,5 g/cm3 (dieser 
Wert stimmt im Rahmen des Messfehlers mit dem Literaturwert von ϑ = 19,28 g/cm3 
[Kit02]) überein) und σrms = 1,0 nm ± 0,2 nm. Die Goldschicht verfügt somit bereits 
nach der Herstellung über extrem glatte Grenzflächen und eine Dichte, die im We-
sentlichen der des Festkörpers entspricht. Der Temperprozess, der wie im Kapitel 5.2 
gezeigt, generell zu einer signifikanten Reduktion des elektrischen Widerstandes 
führt, hat somit keine über die Auswertung der Reflektivitätskurven messbare Ver-
änderung der Schichtstruktur zur Folge. 
 
In Abbildung 5.3 sind die Ergebnisse der detaillierten Auswertung der Reflektivitäts-
kurven aller untersuchten Goldschichten in Abhängigkeit der Depositionstemperatur 
und des Ausheilzustandes gezeigt. Obwohl die gemessenen Dichten durchgängig in 
der Nähe der Dichte des Festkörpers liegen, ist dennoch eine geringe Erhöhung in 
Abhängigkeit der Depositionstemperatur (offene Symbole) und während des Tem-
perns (geschlossene Symbole) beobachtbar. Dieser Effekt kann mit dem lateralen 
Anwachsen der Kristallitdimensionen erklärt werden, bei dem kleinere Kristallite 
über Korngrenzendiffusionsprozesse mit benachbarten größeren Kristalliten zusam-
menwachsen. Dieser Prozess führt zu einer Reduktion der Korngrenzendichte (Be-
reich mit höherer lokaler Unordnung und geringerer Dichte) und infolgedessen zur 
Ausbildung einer dichter gepackten Volumenstruktur. Die leichte Reduktion der 
Dichte für höhere Ausheiltemperaturen oberhalb von etwa 400 K kann dagegen 
durch das Ablaufen von Koaleszenzprozessen erklärt werden. Diese führen aufgrund 
der schwachen Bindungsstärke der Goldatome mit denen des Substrats und der ge-
ringen Schichtdicke zu einem Aufreißen der geschlossenen Schichtstruktur und somit 
zur Ausbildung von Kanälen und Löchern. Dieser Effekt wurde im selben Tempera-
tur- und Schichtdickenbereich bereits durch AFM Messungen von gesputterten Gold-
schichten nachgewiesen [Mar03], bei denen zudem ein starker Anstieg der Oberflä-
chenrauheit und bei weiterer Temperaturerhöhung ein sprunghafter Anstieg des Wi-
derstandes beobachtet wurde, der im vorliegen Fall allerdings bei keiner Probe fest-
gestellt werden konnte. 
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Abbildung 5.3: Zusammenfassung der Resultate, die sich durch die quantitative 
Auswertung der Reflektivitätskurven aller untersuchten Goldschichten ergaben. Ge-
zeigt ist das Verhalten der Dichte und Oberflächenrauheiten der Schichten in Ab-
hängigkeit der Depositionstemperatur (offene Symbole) bzw. des Temperns (ge-
schlossene Symbole). Die unterschiedlichen Formen der Symbole gehören dabei je-
weils zu einer Schicht. 
Die Oberflächenrauheit σrms liegt für alle untersuchten Goldschichten generell im 
Bereich von etwa 0,5 nm bis 1,3 nm, so dass diese vakuumseitig grundsätzlich über 
eine äußerst glatte Grenzfläche verfügen. Obwohl auch hier kein klarer Trend beo-
bachtet werden konnte, lässt sich dennoch ein geringer Anstieg der Oberflächenrau-
heit in Abhängigkeit von der Depositions- und der Ausheiltemperatur erkennen. Ins-
besondere während des schrittweisen Ausheizens einer Schicht kann die Änderung 
der Oberflächenrauheit mittels der Röntgenexperimente klar verfolgt werden. Zum 
Beispiel zeigt σrms einer bei TD = 130 K ± 5 K hergestellten Goldschicht einen leich-
ten Anstieg von σrms = 1,0 nm ± 0,3 nm bei etwa 130 K auf σrms = 1,1 nm ± 0,3 nm 
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bei etwa 225 K und σrms = 1,3 nm ± 0,3 nm bei etwa 425 K. In vorangegangen Expe-
rimenten konnte ein Widerstandsminimum mit einem Minimum kristallographischer 
Defekte bei etwa 225 K nachgewiesen werden [Hec94], was qualitativ mit den in 
dieser Arbeit erhaltenen Resultaten übereinstimmt.  
 
Völlig andere Schichteigenschaften ergaben sich allerdings aus der Auswertung der 
Reflektivitätskurven einer bei TD = 105 K ± 5 K deponierten Schicht vergleichbarer 
Dicke (d = 20,6 nm ± 0,3 nm), die nicht kontinuierlich, sondern durch drei aufeinan-
der folgende Beschichtungsschritte (mit einer über den Schwingquarz gemessenen 
Schichtdicke von jeweils d = 6,9 nm ± 0,3 nm hergestellt wurde. Während ein einfa-
ches Interferenzmuster mit äquidistanten Minima und Maxima für den Fall einer 
kontinuierlich hergestellten Schicht beobachtet wurde (siehe Abbildung 5.2) ergab 
sich in diesem Fall ein wesentlich komplexerer Kurvenverlauf (siehe Abbildung 5.4, 
gemessen nach der Deposition der zweiten Schicht) der im wesentlichen durch die 
Interferenz der an unterschiedlichen Oberflächen und Grenzflächen reflektierten 
Photonen erklären werden kann [Par54]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.4: Röntgenreflektivitätskurve einer Doppelschicht, bestehend aus zwei 
nacheinander bei einer Depositionstemperatur von TD = 105 K ± 5 K, auf einem 
Floatglas-Substrat deponierter Goldschichten der Dicke d1 = 6,1 nm ± 3 nm und 
d2 = 7,1 nm ± 3 nm (Details siehe Text). Die Messung erfolgte bei einer Photonen-
energie von E = 11600 eV. 
Aus diesem Grund kann vermutet werden, dass die Deposition bei kryogenen Tem-
peraturen nicht zu einer homogenen, kontinuierlichen Schichtstruktur, sondern zur 
Ausbildung eines Mehrfachschichtsystems führt. Die quantitative Auswertung der 
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nach dem zweiten Beschichtungsprozess aufgenommene Reflektivitätskurve mit ei-
nem Zweifachschicht-Modell, wie es im Einschub von Abbildung 5.4 gezeigt ist, 
ergibt für die zweite Schicht eine Dicke von d2 = 7,1 nm ± 0,3 nm und eine Dichte 
von  ϑ2 = 14,1 g/cm3 ± 0,5 g/cm3 während die erste Schicht, die in direktem Kontakt 
mit der Substratoberfläche steht, über eine Dicke von d1 = 6,1 nm ± 0,3 nm und eine 
Dichte von  ϑ1 = 20,3 g/cm3 ± 0,5 g/cm3 am besten beschrieben werden kann. Die 
Dichte des Floatglases ergibt bei dieser Messung zu ϑGlas = 3,0 g/cm, was eine gute 
Übereinstimmung mit den Werten für die Untersuchung der unbeschichteten Substra-
te zeigt. Ferner ergeben sich die Oberflächenrauheiten zu: σrms,2 = 0,5 nm ± 0,3 nm, 
σrms,1 = 0,1 nm ± 0,3 nm und σrms,Glas = 0,7 nm ± 0,3 nm.  
 
Diese Ergebnisse belegen wie erwartet, dass die Art und Beschaffenheit des Sub-
strats einen extrem wichtigen Einfluss auf den Schichtwachstumsprozess bei kryoge-
nen Temperaturen besitzt. So legt die geringe Dichte der zweiten Goldschicht nahe, 
dass sich aufgrund der höheren Adhäsion der Adatome auf der bereits vorhandenen 
Goldschicht die Keimdichte im Initialstadium des Schichtwachstums deutlich erhöht 
und infolgedessen eine porösere Schichtstruktur ausgebildet wird. 
 
In diesem Zusammenhang muss erwähnt werden, dass die Formation einer Zwi-
schenschicht aus adsorbierten Restgasatomen unter den vorliegen Randbedingungen 
dennoch nicht ganz ausgeschlossen werden kann. Wie im Theorieteil bereits ange-
sprochen, beträgt die Dauer für die Ausbildung einer Monoschicht Wasser (dies ist 
gemäß der Restgasanalyse - siehe Kapitel 4.1.8 - am wahrscheinlichsten) bei einem 
Kammerdruck von 10-9 mbar (typischer Restgasdruck während der Röntgenmessun-
gen) etwa 47 min. Da für die vollständige Charaktersierung einer Schicht über Re-
flektivitäts- und Absorptionsmessungen etwa 2 bis 3 Stunden benötigt werden, ist 
insbesondere bei kryogenen Substrattemperaturen mit der Ausbildung mehrere Mo-
nolagen Adsorbat auf der Schichtoberfläche zu rechnen.  
 
Dieses beeinträchtigt das Wachstumsverhalten der hierauf deponierten zweiten 
Schicht durch die Bereitstellung neuer Kondensationszentren (heterogene Keimbil-
dung), womit sich ebenfalls die unterschiedlichen Dichtewerte der Schichten erklä-
ren lassen. Obwohl die Berücksichtigung einer Zwischenschicht bei der Auswertung 
der Reflektivitätskurven keine größere Übereinstimmung des Fits mit den experi-
mentellen Daten lieferte, kann das Vorhandensein einer dünnen Adsorbatschicht 
zwischen den Goldschichten trotzdem nicht vollständig ausgeschlossen werden. Die-
se kann gemäß der aufgenommen Reflektivitätsdaten allerdings nicht mehr als weni-
ge Atomlagen dick sein, was allerdings schon ausreichen würde, um das Schicht-
wachstum und somit die sich ausbildende Mikrostruktur der zweiten Goldschicht 
maßgeblich zu beeinflussen. 
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5.4 Ergebnisse der GIXAS-Messungen 
Im Folgenden werden die Ergebnisse der Röntgenabsorptionsmessungen unter strei-
fendem Einfall vorgestellt, die sich für dünne kryokondensierte Goldschichten bei 
unterschiedlichen Substrattemperaturen und Ausheilzuständen ergeben haben. In 
Abbildung 5.5 sind exemplarisch die Absorptionsspektren, gemessen an der Gold L3-
Kante, einer bei TD = 130 K ± 5 K hergestellten und 16,3 nm ± 0,3 nm dicken Gold-
schicht für unterschiedliche Einfallswinkel θ gezeigt. Aufgrund der geringen 
Schichtdicken und der hohen Eindringtiefe der Röntgenstrahlung in das Schichtvo-
lumen wurden die Einfallswinkel für die Absorptionsmessungen nahe des kritischen 
Winkels θc gewählt (θc = 0,373° für E = 11600 eV, θc = 0,337° für E = 13000 eV). 
Der Einfluss des Substrats auf die gemessenen Absorptionsspektren kann somit deut-
lich verringert, allerdings auch nicht ganz ausgeschlossen werden. Die Eindringtiefe 
der Röntgenstrahlung in die Schicht beträgt z.B. bei einem Winkel θ = 0,360° und 
einer Photonenenergie von 12800 eV etwa 15 nm, was im vorliegenden Fall nähe-
rungsweise der Schichtdicke entspricht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.5: Energieabhängige Reflektivität R(E) einer bei TD = 130 K ± 5 K auf 
einem Floatglas-Substrat deponierten, etwa 16,3 nm ± 0,3 nm dicken Goldschicht 
nach dem Tempern auf eine Ausheiltemperatur von TA = 425 K ± 2 K (gemessen bei 
TS = 130 K). Aufgenommen an der L3-Kante (E = 11919 eV) für unterschiedliche 
Einfallswinkel θ. 
Für die Datenauswertung wurde die aus den aufgenommenen GIXAS-Spektren extra-
hierte Reflektivitätsfeinstruktur χR(E) wie im Kapitel 3.3 beschrieben durch eine Line-
arkombination von Δβ(E) und Δδ(E) angefittet. Wie exemplarisch in Abbildung 5.6 ge-
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zeigt eignet sich dieses Vorgehen gut, um die gemessenen Feinstrukturoszillationen zu 
beschreiben, da selbst Strukturen bei Wellenzahlen oberhalb von k > 15 Å-1 adäquat 
durch den Fit wiedergegeben werden. Unter Verwendung der daraus ermittelten 
Röntgenfeinstruktur Δβ(E) und der aus den Reflektivitätsmessungen bestimmten Ab-
sorption β0 wurde eine konventionelle EXAFS-Analyse der Messdaten entsprechend 
der in der Literatur beschriebenen Vorgehensweise [Kon88] vorgenommen.  
 
In Abbildung 5.6 ist exemplarisch die Amplitude der FOURIER-Transformierten (FT) 
der k3 gewichteten Feinstrukturoszillationen der bei einem Einfallswinkel von 
θ = 0,260° aufgenommene GIXAS-Messungen an einer bei TD = 130 K ± 5 K herge-
stellten etwa 16,3 nm ± 0,3 nm dicken Goldschicht nach dem isochronen Tempern 
auf eine Ausheiltemperatur von TA = 425 K ± 1 K (gemessen bei TS = 130 K ± 1 K) 
gezeigt. Die Maxima der radialen Verteilungsfunktion |FT(χ(k)*k3)| korrespondieren 
zu den unterschiedlichen Koordinationsschalen um das Absorberatom und sind somit 
ein Maß für den interatomaren Abstand der Goldatome im Schichtvolumen. Zu beach-
ten ist, dass aufgrund der durch den Streuprozess hervorgerufenen Phasenverschie-
bung der Photoelektronen die Maxima generell zu kleineren Werten bezüglich ihrer 
wahren kristallographischen Abstände verschoben sind [Kon88]. So korrespondiert 
das Maximum bei R ≈ 2,7 Å zum Abstand der ersten Au-Au-Bindung bei 2,88 Å 
[Kit02]. Dagegen ist das Nebenmaximum bei R ≈ 2,2 Å die direkte Konsequenz aus 
dem Resonanzverhalten der Rückstreuamplitude der Goldatome [Mot65,Dal90]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.6: Normierte Reflektivitätsfeinstruktur χR(k) berechnet aus der in Ab-
bildung 5.4 gezeigten Reflektivität R(E) (θ = 0,260°). Die durchgezogene Linie ent-
spricht dem über die Linearkombination der optischen Konstanten Δδ und Δβ erhal-
tenen Fit der experimentellen Messdaten. 
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Die in der FT auftretenden Maxima zwischen 4 Å und 6 Å korrespondieren dement-
sprechend zu den Au-Au-Koordinationsschalen bei 4,08 Å, 5,00 Å und 5,77 Å und 
können zudem Mehrfachstreuprozessen zugeordnet werden, bei denen das emittierte 
Photoelektron über mindestens ein weiteres Atom zum Absorberatom zurückgestreut 
wird. Da die Ausbildung einer mikro- bzw. nanokristallinen Schichtstruktur entspre-
chend den vorangegangenen Untersuchungen an dünnen Goldschichten (siehe unter 
anderem [Sch92,Hec94,Mar06]) sehr wahrscheinlich ist und aufgrund der Ähnlich-
keit der hier gemessenen GIXAS-Daten mit den Röntgenabsorptionsdaten von poly-
kristallinem Gold [Bal86] wurde für das Anfitten der Messdaten die wohlbekannte 
kubisch flächenzentrierte (fcc, face centered cubic) Festkörperstruktur von Gold 
verwendet, d.h. es wurden die interatomaren Abstände und Koordinationszahlen des 
Goldgitters sowie ein zusätzlicher DEBYE-WALLER-Faktor verwendet.  
 
Letzterer berücksichtigt die Fluktuation der Goldatome um ihre Gleichgewichtsposi-
tion infolge der thermisch bedingten Bewegung der Goldatome oder struktureller 
Unordnung [Kon88,Kit02]. Anstatt einzelne Abstände, Koordinationszahlen und in-
dividuelle DEBYE-WALLER-Faktoren für die Beschreibung der unterschiedlichen in 
den Fit mit einbezogenen Streupfade zu verwenden, wurde ein globales Fitmodell 
gewählt, welches nur zwei Fitparameter für die Modellierung der Daten benötigt. 
Diese sind ein Skalierungsfaktor für die temperaturabhängige Expansion der Atom-
gitters und ein korreliertes DEBYE-Modell mit einer einzigen charakteristischen 
Temperatur TDeb für das komplette System. Dies erlaubt es, die unterschiedlichen 
Koordinationsschalen simultan und selbstkonsistent anzufitten (siehe hierzu: [Ben76, 
Sev79,Poi99,Zab95,Reh00,Mat05,Bri07]). 
 
Unter Berücksichtigung der Tatsache, dass mindestens vier Parameter für die ma-
thematische Beschreibung einer einzigen Schale benötigt werden, bietet die Verwen-
dung dieses Modells die Möglichkeit, die Anzahl der freien Fitparameter deutlich zu 
reduzieren, was insbesondere dann sinnvoll ist, wenn große Atomcluster für die Be-
rechnung herangezogen werden. So wurden im vorliegenden Fall bis zu 24 Streupfa-
de mit in den Fit einbezogen, was einem Atomcluster mit einem Radius von 7,1 Å 
mit insgesamt 134 Atomen entspricht. 
 
Die Berechnung der Phasen und Amplituden der gemessenen Feinstrukturoszillatio-
nen erfolgte im vorliegenden Fall über das FEFF-Softwarepaket [Zab95,Reh92], 
welches im Kern auf der EXAFS-Formel (siehe Gleichung 3.12) basiert. Für eine 
gegebene Probentemperatur T sind somit ein einzelner Skalierungsfaktor a für die 
Streupfadlänge, die DEBYE-Temperatur 
(5.1)                                                   TDeb= 
԰vs
kB
ඨ6π
2N
V
3
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mit der Schallgeschwindigkeit des Materials vs, der BOLTZMANN-Konstante kB, der 
Anzahl der primitiven Einheitszellen N und dem Probenvolumen V [Kit02], ein glo-
baler Amplitudenfaktor S02 und die Energieverschiebung ΔE0 die einzigen variablen 
Parameter des Fits. Dies bedeutet, dass nur vier anstatt 24 ⋅ 3 + 1 = 73 Fitparameter 
(für den Fall, dass alle Streupfade unabhängig voneinander betrachtet werden) für die 
Auswertung eines Spektrums benötigt werden.  
 
In Abbildung 5.7 sind exemplarisch die Fitergebnisse, die unter Berücksichtigung 
des oben beschriebenen DEBYE-Modells berechnet wurden, für den R- und k-Raum 
dargestellt. Deutlich ist zu erkennen ist, dass die experimentellen Daten über einen 
großen Bereich adäquat beschrieben werden und sich das verwendete Modell offen-
sichtlich gut für die Datenauswertung eignet. Für den Fitparameter TDeb ergibt sich in 
diesem Fall ein Wert von TDeb = 193 K ± 11 K, der somit etwas höher liegt als der 
des kristallinen Festkörpers mit TDeb = 165 K [Kit02,Bal86]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.7: Betrag der FOURIER-Transformierten (FT) der im Einschub gezeigten 
k3 gewichtete Reflektivitätsfeinstruktur χR(k) (siehe hierzu auch Abbildung 5.6). Die 
Transformation erfolgte im Wellenzahlbereich von 2,0 Å-1 ≤ k ≤ 15,0 Å-1 mit einer 
HANNING-Fensterfunktion. Über den Fit ( — ) der Messdaten ( • ) wurde für diese 
Messung eine DEBYE-Temperatur von TDeb = 193 K ± 11 K gefunden. 
In Abbildung 5.8 sind die Werte aller ermittelten DEBYE-Temperaturen als Funktion 
der Substrattemperatur in Abhängigkeit der Depositionstemperatur TD sowohl vor als 
auch nach dem Tempern der Goldschichten gezeigt. Während die bei Temperaturen 
unterhalb von etwa 130 K deponierten Schichten eine DEBYE-Temperatur von im 
Mittel 120 K ± 10 K aufweisen, ergibt sich für die bei höheren Temperaturen abge-
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schiedenen oder getemperten Schichten im Mittel 170 K ± 10 K. Dieser Wert zeigt 
eine gute Übereinstimmung mit der DEBYE-Temperatur von 175 K ± 10 K, die über 
die quantitative Berechnung eines in Transmissionsgeometrie gemessenen EXAFS-
Spektrums einer 10 μm dicken Goldfolie bestimmt wurde. Ähnliche Resultate wurden 
zudem für Gold in seiner kristallinen Festkörperphase vorgefunden [Bal86,Mos91]. 
 
Gemäß Gleichung 5.1 wäre es denkbar, dass die erhöhten DEBYE-Temperaturen mit 
einem Anstieg der atomaren Dichte (N/V) des Materials verknüpft sind, wobei sich 
das Phononenspektrum aufgrund der stärkeren Kopplung der thermisch oszillieren-
den Goldatome untereinander zu höheren Frequenzen verschiebt. Entsprechend der 
XRR-Messungen konnte allerdings eine entsprechende Erhöhung der Dichte nicht 
festgestellt werden. Die quantitative Auswertung der Röntgenreflektivitätsdaten zeigt 
lediglich einen geringen Anstieg der Dichte für Goldschichten, die bei höheren Tem-
peraturen deponiert wurden oder einen isochronen Temperprozess durchlaufen hat-
ten. Diese Beobachtung ist zudem konsistent mit den über die Auswertung der 
GIXAS-Spektren bestimmten Skalierungsfaktoren der Gitterabstände, die für alle 
vermessenen Schichten und Ausheilstadien im Rahmen der Fehler identische Werte 
von im Mittel a = -0,95 % ± 0,30 % aufwiesen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.8: Gezeigt sind die über die Auswertung aller GIXAS-Messungen ermit-
telten DEBYE-Temperaturen dünner kryokondensierter Goldschichten. Die durchge-
zogene, gestrichelte Line korrespondiert zum Literaturwert der DEBYE-Temperatur 
von Gold mit TDeb = 165 K [Kit02]. 
Im Gegensatz zu den erhöhten DEBYE-Temperaturen für die bei höheren Temperatu-
ren abgeschiedenen oder getemperten Schichten stehen die um mehr als 50 K niedri-
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geren Werte für Goldschichten, die bei Temperaturen unterhalb von 130 K deponiert 
wurden. In diesem Zusammenhang ist zu erwähnen, dass eine Verringerung der DE-
BYE-Temperatur aus der Literatur z.B. für nanokristalline Materialien bekannt ist 
[Mos91, Hon95,Vog98,Yan06] und mit einem Aufweichen der thermisch bedingten 
Gittervibrationen oberflächennaher Atome in Zusammenhang gebracht wird. So ge-
winnen für Schichten mit Dicken im Nanometerbereich Quantisierungs- und dimen-
sionsabhängige Effekte immer mehr an Bedeutung und führen zum Teil zu drasti-
schen Veränderungen der physikalischen Eigenschaften (siehe [Mos91,Ali96]). So 
konnte z.B. für aufgedampfte, polykristalline Goldschichten das spezielle Tempera-
turverhalten des elektrischen Schichtwiderstandes über eine Reduktion der DEBYE-
Temperatur erklärt werden [Att84,Käs04]. 
 
Diese Beobachtungen lassen folgende Erklärung für die ermittelten niedrigen DE-
BYE-Temperaturen der bei TD ≤ 130 K deponierten Goldschichten zu: Wird davon 
ausgegangen, dass die ausgebildete Volumenstruktur einen hohen Grad an statischer 
Unordnung und eine entsprechend hohe Korngrenzendichte aufweist (dies legen die 
XRR-Messungen nahe), so verschiebt sich das Oberflächen-Volumenverhältnis der 
Schichtatome im Vergleich zum ausgedehnten, kristallinen Festkörper zu höheren 
Werten. Angesichts der fehlenden Bindungspartner an den jeweiligen Grenzflächen 
kommt es im Mittel zu einem Anstieg der Schwingungsamplituden der Goldatome 
und dem entsprechend zu einer Reduktion der DEBYE-Temperatur. Generell lässt 
sich somit sagen: Je höher die statische Unordnung, bzw. Korngrenzendichte oder 
die Schichtdicke, desto niedriger ist die DEBYE-Temperatur. Entsprechend dieser Ar-
gumentation besitzten die bei Depositionstemperaturen von weniger als 130 K depo-
nierten Goldschichten stets eine stark ungeordnete, nanokristalline Mikrostruktur mit 
einer mit dem Festkörper vergleichbaren Dichte. Die Ausbildung einer amorphen 
Mikrostruktur konnte im untersuchten Temperaturberteich (TD/TM ≥ 0,08) dagegen 
nicht nachgewiesen werden. 
 
Gestützt wird diese Interpretation der Messergebnisse durch die Untersuchung einer 
bei TD = 105 K ± 5 K deponierten Goldschicht, die nicht kontinuierlich aufgedampft 
wurde, sondern, wie die XRR-Messungen belegen (siehe Abbildung 5.4), aus drei 
Einzelschichten mit einer Dicke von jeweils 6,9 nm ± 0,3 nm besteht. Nach jedem 
der drei Beschichtungsschritte wurde eine GIXAS-Messungen bei T = TD durchge-
führt, woraus jeweils eine DEBYE-Temperatur von etwa 117 K ± 10 K ermittelt wer-
den konnte (siehe Abbildung 7.8). Dieser Wert entspricht in guter Näherung der DE-
BYE-Temperatur der Oberfläche, die mit TDeb,Ob  ≈ TDeb/√2 ≈ 116,8 K angegeben 
werden kann, was bedeutet, dass ein großer Anteil der Schichtatome offenbar in 
oberflächenähnlichen Positionen kondensiert. Schichten, die bei höheren Temperatu-
ren deponiert wurden oder aber einen Ausheilprozess durchlaufen hatten, zeigten 
dieses Verhalten nicht. In diesen Fällen ist das Oberflächen-Volumenverhältnis der 
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Goldatome durch die Ausbildung einer homogeneren Mikrostruktur mit einer gerin-
geren Korngrenzendichte deutlich reduziert. In diesem Zusammenhang muss zudem 
erwähnt werden, dass diese Beobachtungen gut mit den über die Leitfähigkeitsmes-
sung erhaltenen Resultaten übereinstimmen, bei der sich infolge des Temperprozes-
ses die Steigungen der reversiblen Zweige (siehe Abbildung 5.1) und somit der Tem-
peraturkoeffizient des elektrischen Widerstandes mit zunehmender Substrattempera-
tur zu messbar höheren Werten verschiebt. Dieser Effekt kann als ein klarer Hinweis 
auf eine irreversible Veränderung des Phononenspektrums interpretiert werden und 
somit auch auf eine Veränderung der dazugehörigen DEBYE-Temperatur. 
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6 EXAFS-Messungen an kristallinem Bismut 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der EXAFS-Messungen an einer kristalli-
nen Bismutfolie im Temperaturbereich zwischen 20 K und 400 K vorgestellt. Aus 
diesen lassen sich zum einen detaillierte Information über die temperaturabhängige, 
atomare Nahordnung der Bismutatome gewinnen, zum anderen können über die aus 
den EXAFS-Spektren extrahierten Feinstruktur-Daten entsprechende Reflektivi-
tätsspektren berechnet werden, über die ein Vergleich der atomaren Struktur dünner 
kryokondensierter Bismutschichten mit Referenzwerten möglich ist. Darüber hinaus 
sind nach dem Kenntnisstand des Verfassers entsprechende EXAFS-Daten in der Li-
teratur noch nicht veröffentlicht, weshalb diese auch für weiter führende Untersu-
chungen oder andere Experimente von Nutzen sind. 
6.1 Struktureigenschaften 
Das Halbmetall Bismut kristallisiert bei einem Druck unterhalb von 2,55 GPa (Bi-I 
Phase [Deg04]) in rhomboedrischer Symmetrie, in einer Struktur die typisch ist für 
die Elemente der V-Hauptgruppe des Periodensystems (Raumgruppe R3തm, Struktur-
bericht A7, Arsenstruktur) [Jon67,Deg04,Hof06]. Jedes Atom besitzt dabei drei 
nächste und etwas weiter entfernt drei übernächste Nachbarn. Daraus resultiert eine 
dichtgepackte Doppelschichtstruktur (mit der Stapelfolge ABCABC) von Atomen 
senkrecht zur rhomboedrischen (111) Richtung, in der jedes Atom kovalent an seine 
drei nächsten Nachbaratome gebunden ist. Die drei übernächsten Nachbaratome be-
finden sich jeweils in einer angrenzenden Schicht, wobei die Bindungsstärke inner-
halb einer Doppelschicht wesentlich höher ist als zwischen den einzelnen Doppel-
schichten (VAN DER WAALS-Kräfte). Dies erklärt, warum ein Bismutkristall leicht 
entlang der (111) Richtung gebrochen werden kann. Innerhalb einer Schicht bilden 
die Bismutatome gewellte Sechsringe mit Sesselkonformation aus, wobei sich ober-
halb und unterhalb der Mitte eines jeden Sechsrings jeweils ein Atom der angrenzen-
den Nachbarschichten befindet.  
 
Die A7 Struktur besitzt 2 Atome pro Einheitszelle, korrespondierend zu den zwei 
Atomen in den Doppelschichten. Alternativ kann die Struktur auch über ein hexago-
nales Gitter mit 6 Atomen pro Einheitszelle oder ein pseudokubisches Kristallsystem 
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mit einem Atom pro Einheitszelle beschrieben werden [Hof06], worauf allerdings 
nicht näher eingegangen werden soll. Aufgespannt wird das rhomboedrische BRA-
VAIS-Gitter, wie in Abbildung 6.1 gezeigt, von den drei Basisvektoren aሬԦ1 aሬԦ2 und aሬԦ3 
der Länge a (durchgehende schwarze Linien), die untereinander jeweils einen Winkel 
α einschließen. Eines der beiden Basisatome (schwarz gefüllt) befindet sich dabei im 
Ursprung des Koordinatensystems, das zweite auf der langen Raumdiagonale (der 
Länge c = c1 + c2) um den Faktor c⋅2u vom Ursprung versetzt (siehe Abbildung 6.1). 
Unter Kenntnis der Gitterkonstanten a, des Winkel α und des Faktors u ist die Kris-
tallstruktur somit vollständig beschreibbar. Eine Auflistung von Referenzwerten fin-
det sich für unterschiedliche Temperaturen in [Wyc63,Sch68b] (siehe Tabelle 6.1).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.1: Rhomboedrische Einheitszelle des Halbmetalls Bismut. Das BRAVAIS- 
Gitter wird von drei Basisvektoren (durchgehende schwarze Linien) der Länge a 
aufgespannt, die untereinander jeweils einen Winkel α einschließen. Die beiden Ba-
sisatome (schwarz gefüllt) befinden sich zum Einen im Ursprung des Koordinaten-
systems und zum Anderen auf der langen Raumdiagonalen (z-Achse). 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 6.1: Die Strukturdaten von kristallinem Bismut für verschiedene Tempera-
turen nach [Wyc63] und [Sch68b]. 
Aus diesen lassen sich über die Software WEBATOMS [Bru05] die interatomaren Ab-
stände a und Koordinationszahlen N der Bismutatome berechnen. In Tabelle 6.2 sind 
die entsprechenden Werte gemäß den Strukturdaten aus [Sch68b] wiedergegeben. 
T [K] a [Å] α [°] u Quelle 
4,2 4,533 57,35 0,234 
[Sch68b] 78 4,535 57,28 0,234 
298 4,546 57,23 0,235 
4,2 4,746 57,24 0,237 [Wyc63] 
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Tabelle 6.2: Die ersten sechs berechneten interatomare Abstände R und Koordi-
nationszahlen N der Atome in kristallinem Bismut nach [Sch68b]. 
6.2 Experimentelle Details 
Die Aufnahme der im Folgenden gezeigten EXAFS-Daten erfolgte am Röntgen-
messplatz BW1 des Speicherrings DORIS III am Hamburger Synchrotronstrah-
lungslabor HASYLAB (DESY). Während der Datennahme wurde der mit Positronen 
der kinetischen Energie E = 4,45 GeV gefüllte Speicherring mit einem maximalen 
Ringstrom von 140 mA (Lebensdauer etwa 15 Stunden) betrieben. Um in dem für 
die EXAFS-Messungen verwendeten Energiebereich zwischen etwa 13 keV und 
15 keV die maximal verfügbare Strahlintensität für die Experimente ausnutzen zu 
können, wurde das Gap des BW1-Undulators auf sein Minimum von 14 mm einge-
stellt. Da die beiden typischerweise zur Strahlfokussierung eingesetzten Röntgen-
spiegel der Beamline eine Goldbeschichtung aufweisen, und Gold im verwendeten 
Energiebereich zwei Absorptionskanten bei E = 13734 eV (Au-L1-Kante) und 
E = 14353 eV (die Au-L2-Kante) [Tho01]) besitzt, musste von deren Nutzung abge-
sehen werden. Beide Spiegel wurden für die durchgeführten Messungen daher kom-
plett aus dem Strahlengang gefahren. Die Selektion diskreter Energien aus dem kon-
tinuierlichen Strahlungsspektrum des BW1-Undulators erfolgte über einen Doppel-
kristall-Monochromator unter Verwendung von zwei planparallelen, symmetrisch 
geschnittenen Si(111)-Kristallen, der Monochromatorstabilisierung (MOSTAB, zur 
Unterdrückung höherer harmonischer Strahlungsanteile) sowie der Kristallkühlung 
(aufgrund der hohen thermischen Belastung des ersten Siliziumkristalls eingebaute 
Wasserkühlung). 
 
Nach dem Eintritt des Röntgenstrahls in die Experimentierhütte wurde dieser über 
eine mit Helium gefüllte Flight-Tube direkt bis zum Experiment geführt (Reduzie-
rung von Strahlungsverlusten) und dort über das Blendensystem B1 in vertikaler 
Richtung (Strahlhöhe) auf 2 mm und horizontaler Richtung (Strahlbreite) auf 10 mm 
eingeschränkt. Die Messung der Strahlungsintensitäten erfolgte über drei gleich lan-
Nr. 
R [Å] 
N 
4,2 K 78 K 298 K 
1 3,062 3,062 3,072 3 
2 3,513 3,515 3,527 3 
3 4,533 4,532 4,546 6 
4 4,724 4,727 4,746 6 
5 5,470 5,469 5,487 3 
6 5,521 5,528 5,551 1 
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ge (Länge etwa 30 cm) mit Stickstoff (K1) und Argon (K2 und K3) gefüllte Ionisati-
onskammern (siehe hierzu auch Abbildung 3.1), wobei die gemessene Intensität der 
ersten Ionisationskammer (K1) zudem als Regelsignal für den Betrieb der Piezo-
Kipptische des MOSTAB ausgenutzt wurde. Die Kühlung der im Probenhalter mon-
tierten 20 μm dicken Bismutfolie (Reinheitsgrad 99,998 %) erfolgte über flüssiges 
Helium (LHe), was es in Kombination mit dem im Kryostaten integrierten 25 W 
Heizer erlaubte, die Probentemperatur auf Werte zwischen 20 K und 400 K einzu-
stellen. Alle gezeigten Messungen wurden im evakuierten Zustand der Vakuumanla-
ge bei einem Kammerdruck von weniger als 10-8 mbar durchgeführt, um die Bildung 
von Adsorbat auf den tiefkalten Proben effektiv zu unterbinden. 
6.3 Diskussion der Messergebnisse 
Im Folgenden werden die Ergebnisse der EXAFS-Messungen an kristallinem Bismut 
vorgestellt, für deren Auswertung das FEFF-Softwarepaket [Zab95,Reh92] herange-
zogen wurde. Die Berechnung der für die Datenanalyse benötigen Strukturparameter 
des Bismuts aus veröffentlichten Literaturwerten [Sch68b] erfolgte dabei über die im 
Paket enthaltene Software ATOMS, die Aufbereitung der Messdaten über ATHENA 
und die Simulationsrechnungen über ARTEMIS. Abbildung 6.2 zeigt eine Übersicht 
der energiekalibrierten Röntgenabsorptionsspektren (gemessen an der Bi-L3-Kante, 
E = 13419 eV) einer 20 μm dicken Bismutfolie, aufgenommen im Temperaturbe-
reich zwischen 20 K und 400 K.  
 
Die einzelnen Spektren sind aus Gründen der Übersichtlichkeit um jeweils eine Ein-
heit in positive Richtung verschoben. Deutlich ist mit abnehmender Probentempera-
tur die Zunahme der Amplitude der Feinstrukturoszillationen zu erkennen, die bei 
20 K selbst noch 1300 eV oberhalb der Absorptionskante deutlich in Erscheinung 
treten. Nach der Aufarbeitung der Spektren, d.h. deren Energiekalibrierung (über die 
Bestimmung des Wendepunktes in der Absorptionskante), dem Abzug des Leer-
spektrums (Beseitigung von Störbeiträgen anderer im Strahlengang befindlicher Ab-
sorber z.B. Luft, Kapton usw.) und der Untergrundkorrektur wurden aus diesen über 
eine Spline-Funktion, die das strukturlose Absorptionsspektrum eines isolierten Bis-
mutatoms wiedergibt, die Feinstrukturen χ(k) aus den Messdaten extrahiert. 
 
Diese sind, versehen mit einer k-Wichtung, in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Multi-
plikation der Feinstrukturdaten mit k (oder deren Vielfachem), führt dabei zu einer - 
rein mathematischen - Erhöhung der Amplituden der bei höheren Wellenzahlen auf-
tretenden Oszillationen, was deren Gewicht bei der späteren Datenanalyse erhöht. 
Wie schon in den Absorptionsspektren zu erkennen, weist χ(k) eine deutliche Ab-
hängigkeit von der Probentemperatur auf. Während die Oszillationsamplituden- 
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Abbildung 6.2: Röntgenabsorptionsspektren (gemessen an der Bi-L3-Kante) einer 
20 μm dicken Bismut-Folie, aufgenommen im Temperaturbereich zwischen 20 K und 
400 K an der Beamline BW1 am Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB. Die einzel-
nen Spektren sind aus Gründen der Übersichtlichkeit um jeweils eine Einheit in posi-
tive Richtung verschoben. Deutlich ist mit abnehmender Probentemperatur die die 
Zunahme der Amplitude der Feinstrukturoszillationen zu erkennen, die bei 20 K 
selbst noch 1300 eV oberhalb der Absorptionskante (E = 13419 eV) klar in Erschei-
nung treten. 
bei 400 K bereits nach etwa 10 Å-1 nahezu vollständig abgedämpft sind, zeigen sich 
die EXAFS-Oszillationen bei 20 K selbst bei Wellenzahlen von 17,5 Å-1 noch voll-
kommen rauschfrei. 
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Abbildung 6.3: k-gewichtete Feinstruktur der in Abbildung 3.4 gezeigten Röntgenab-
sorptionsspektren. Die einzelnen Kurven sind aus Gründen der Übersichtlichkeit um 
jeweils 0,15 Einheiten in vertikale Richtung verschoben. 
Im weiteren Verlauf der Datenauswertung wurde aus der gewichteten Feinstruktur 
unter Verwendung einer HANNING-Fensterfunktion in einem Wellenzahlbereich zwi-
schen 1,9 Å-1 ≤ k ≤ 17,2 Å-1 (Flankenbreite: Δk = 0,5 Å-1) über eine FOURIER- Trans-
formation (FT) ein Wechsel der Daten in den Ortsraum vorgenommen. In Abbildung 
6.4 sind die entsprechenden FOURIER-Transformierten gezeigt. Die Maxima der radia-
len Verteilungsfunktion |FT(χ(k)*k)| korrespondieren dabei mit den unterschiedlichen 
Koordinationsschalen um ein Bismutatom und sind somit ein Maß für den interatoma-
ren Abstand der Atome im Probenmaterial. 
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Abbildung 6.4: Betrag der FOURIER-Transformierten (nicht phasenkorrigiert) der in 
Abbildung 6.5 gezeigten Feinstruktur. Die einzelnen Kurven sind aus Gründen der 
Übersichtlichkeit um jeweils 0,15 Einheiten in vertikale Richtung verschoben. Auf-
grund der starken Abnahme der Amplitude mit zunehmender Temperatur sind die 
FT´s für 200 K, 300 K und 400 K mit einem Skalierungsfaktor versehen. Im oberen 
Bildbereich sind zudem die atomaren Abstände der ersten vier Nachbaratome ent-
sprechend Tabelle 6.2 für T = 4,2 K [Sch68b) gezeigt. Dabei ist zu berücksichtigen, 
dass die Positionen der gezeigten Maxima aufgrund der k-abhängigen Phasenver-
schiebung generell zu kleineren R-Werten hin verschoben sind. 
Zu beachten ist, dass aufgrund der durch den Streuprozess hervorgerufenen Phasen-
verschiebung der Photoelektronen die auftretenden Maxima zu kleineren Werten be-
züglich ihrer wahren kristallographischen Abstände verschoben sind [Kon88]. So 
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korrespondiert das erste Hauptmaximum bei etwa R ≈ 2,9 Å mit dem Abstand der ers-
ten Bi-Bi-Bindung (hierbei handelt es sich, wie bereits besprochen, um eine kovalen-
te Bindung) bei 3,062 Å. Dagegen sind die beiden Nebenmaxima bei R ≈ 2,2 Å und 
R ≈ 2,5 Å die direkte Konsequenz aus dem Resonanzverhalten der komplexen Rück-
streuamplitude der Bismutatome [Mot65,Dal90] und können somit ebenfalls der ers-
ten Bi-Bi-Bindung zugeordnet werden. Die in den FOURIER-Transformierten selbst 
bei T =400 K noch deutlich sichtbaren Maxima zwischen etwa 3,4 Å und 6,0 Å kor-
respondieren des Weiteren mit den Bi-Bi-Koordinationsschalen bei 3,513 Å, 4,533 Å 
und 4,724 Å. 
 
Für das Anfitten der Messdaten wurde im Folgenden die rhomboedrische Bis-
mutstruktur mit den in Tabelle 6.1 gezeigten Strukturparametern für 4,2 K  [Hen68b] 
verwendet, d.h. es wurden die interatomaren Abstände und Koordinationszahlen des 
Bismutgitters sowie ein zusätzlicher DEBYE-WALLER-Faktor für den Fit herangezo-
gen. Letzterer berücksichtigt die Fluktuation der Bismutatome um ihre Gleichge-
wichtsposition infolge der thermischen bedingten Bewegung der Bismutatome oder 
struktureller Unordnung [Kon88,Kit02]. Anstatt einzelne Abstände, Koordinations-
zahlen und individuelle DEBYE-WALLER-Faktoren für die Beschreibung der unter-
schiedlichen in den Fit mit einbezogene Streupfaden zu verwenden, wurde ein globa-
les Fitmodell gewählt, welches nur zwei Fitparameter für die Modellierung der Daten 
benötigt. Diese sind: Ein Skalierungsfaktor α für die Beschreibung der temperatur-
abhängige Expansion der Atomgitters und ein korreliertes DEBYE-Modell mit einer 
einzigen charakteristischen Temperatur TDeb für das komplette System, was es er-
laubt, die unterschiedlichen Koordinationsschalen simultan und selbstkonsistent an-
zufitten [Reh00]. Neben diesen beiden Parametern müssen zudem ein globaler Amp-
litudenfaktor S02 und die Energieverschiebung ΔE0 berücksichtigt werden. 
 
Im vorliegenden Fall wurden stets die ersten 10 Schalen (9 Einfach- und 1 Mehrfach-
streupfad) in den Fit mit einbezogen, was einem Atomcluster mit einem Radius von 
etwa 5,7 Å entspricht. Da für den Fit alle Spektren exakt gleich behandelt werden 
sollen um einen direkten Vergleich der Ergebnisse zu ermöglichen, ist die Einbezie-
hung weiterer Schalen (dies wäre für die Daten bei T = 20 K problemlos möglich) 
aufgrund der starken Dämpfung der Feinstrukturoszillationen der bei T = 400 K auf-
genommen Messdaten ab etwa R > 5,2 Å nicht sinnvoll.  
 
Zu Berücksichtigen sind beim Anfitten der Messdaten zudem die Bindungsverhält-
nisse. Da es sich bei der ersten Bi-Bi-Bindung (Schale 1), wie bereits erwähnt, um 
eine kovalenten Verbindung zweier Bismutatome handelt, kann nicht ohne weiteres 
davon ausgegangen werden, dass die Fitparameter dieser Schale den selben thermi-
schen Effekten unterliegen wie die der restlichen Streupfade. Die erste Schale wurde 
aus diesem Grund separat betrachtet. Insgesamt wurden somit 7 Fitparamter berück-
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sichtigt, was bei 44 unabhängigen Datenpunkten pro Spektrum zu entsprechend ge-
nauen Ergebnissen führt, wie in den Abbildungen 6.5 bis 6.8 zu erkennen ist (Ver-
gleich der Fitergebnisse mit den Messdaten für T = 20 K und T = 100 K). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.5: k3-gewichtete Feinstruktur des bei 20 K an der Bi-L3-Kante aufge-
nommen EXAFS-Spektrums inklusive des Fitergebnisses. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.6: Betrag der FOURIER-Transformierten der k3-gewichtete Feinstruktur 
des bei 20 K an der Bi-L3-Kante aufgenommen EXAFS-Spektrums inklusive des Fit-
ergebnisses.  
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Abbildung 6.7: k3-gewichtete Feinstruktur des bei 100 K an der Bi-L3-Kante aufge-
nommen EXAFS-Spektrums inklusive des Fitergebnisses. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.8: Betrag der FOURIER-Transformierten der k3-gewichtete Feinstruktur 
des bei 100 K an der Bi-L3-Kante aufgenommen EXAFS-Spektrums inklusive des Fit-
ergebnisses.  
Die Berechnung der Phasen und Amplituden der gemessenen Feinstrukturoszillatio-
nen erfolgte im vorliegenden Fall über das FEFF-Softwarepaket [Zab95,Reh92], 
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welches im Kern auf der EXAFS-Formel (siehe Gleichung 3.12) basiert. In Abbil-
dung 6.5 bis 6.8 sind exemplarisch die Fitergebnisse, die unter Berücksichtigung des 
oben beschriebenen DEBYE-Modells berechnet wurden, für den R- und k-Raum dar-
gestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass die experimentellen Daten über einen großen 
Bereich adäquat beschrieben werden und sich das verwendete Modell offensichtlich 
gut für die Datenauswertung eignet. Für den Fitparameter TDeb ergeben sich dabei die 
in Abbildung 6.9 gezeigte Werte. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.9: Gezeigt sind die über die Auswertung der EXAFS-Messungen ermit-
telten DEBYE-Temperaturen von Bismut für unterschiedliche Probentemperaturen. 
Die durchgezogene, gestrichelte Line gibt den Literaturwert der DEBYE-Temperatur 
von Bismut mit TDeb = 119 K [Kit02] an. 
Deutlich ist zu erkennen, dass die gemessenen DEBYE-Temperaturen für die Mes-
sungen zwischen 20 K und 200 K nahezu konstant sind, mit Ausnahme der ersten 
Messung bei 20 K. Sie liegen allerdings mit einem Mittelwert von etwa 105 K ± 5 K 
deutlich unter dem Literaturwert von 119 K [Kit02]. Oberhalb von 200 K nimmt die 
DEBYE-Temperatur tendenziell zu (allerdings nicht im Rahmen der Messfehler), was 
gemäß der Gleichung 5.1 mit einer Zunahme der Dichte in Bezug gebracht werden 
kann. Diese lässt sich qualitativ auch mit den Messergebnissen für die Skalierungs-
faktoren α mit ΔR = α⋅RRef (RRef: Aus den Strukturdaten ermittelte Atomstände) der 
interatomaren Bindungsabstände bestätigen. Für diese ergibt sich der in Abbildung 
6.10 gezeigte Verlauf. Deutlich ist zu erkennen, dass sich die Bindungsabstände der 
Atome mit steigender Temperatur zu kleineren Werten hin verschieben. Die kovalent 
gebundenen Atome der Schale 1 zeigen dabei erwartungsgemäß ein weniger stark 
ausgeprägtes Temperaturverhalten als die über VAN DER WAALS-Kräfte an das Ab-
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sorberatom gebunden Atome der Schalen 2 bis 10. Vergleichbar mit den Ergebnissen 
für die DEBYE-Temperatur ergeben sich auch für die die Skalierungsfaktoren bis zu 
einer Temperatur von etwa 100 K nahezu konstante Werte. Eine messbare Kontrak-
tion des Metallgitters ist somit im Rahmen der Messfehler erst nach dem Überschrei-
ten diese Temperatur nachweisbar. Es wäre diesbezüglich zu überprüfen, ob sich die-
ses Verhalten auch über andere Messmethoden, z.B. mittels XRD-Messung, bestäti-
gen lässt, was auf das Vorliegen einer möglichen Tieftemperaturphase des kristalli-
nen Bismuts hindeuten würde. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.10: Die aus den EXAFS-Messungen ermittelte Skalierungsfaktoren α 
der interatomaren Abstände in kristallinem Bismut. Deutlich ist zu erkennen, dass 
sich diese mit steigender Temperatur zu kleineren Werten hin verschieben, was einer 
Zunahme der Massendichte mit steigender Temperatur entspricht. 
Bezüglich der Gitterkontraktion mit steigender Temperatur ist zu erwähnen, dass 
flüssiges Bismut im Vergleich zum Festkörper eine um etwa den Faktor 2,3 höhere 
Dichte aufweist [Buc54a]. Die aus den EXAFS-Messungen gewonnenen Strukturda-
ten deuten darauf hin, dass dieses für Metalle eigentlich ungewöhnliche Verhalten 
nicht erst beim Schmelzen des Materials, sondern bereits bei kryogenen Temperatu-
ren, weit unterhalb der Schmelztemperatur des Bismuts einsetzt. 
  
125 
 
 
 
 
 
7 Charakterisierung dünner Bismutschichten 
Dieses Kapitel beschäftigt sich mit der Diskussion der Messergebnisse, die sich bei 
der Charakterisierung dünner, bei kryogenen Temperaturen aufgedampfter Bismut-
schichten über in situ angewandte Röntgenreflektometrie, Röntgenabsorptions- und 
Leitfähigkeitsmessungen ergeben haben. Der Schwerpunkt der Untersuchungen kon-
zentrierte sich auf Schichten mit Dicken zwischen 5 nm und 6 nm, die bei einer Sub-
strattemperatur von 20 K ± 1 K auf Floatglas-Substraten abgeschieden wurden. Bei 
diesen konnte ein aus der Literatur bekannter thermisch aktivierter Transformations-
prozess [Buk54a,Buc54b,Ham81] nachgewiesen werden, der eine starke Verände-
rung der Mikrostruktur sowie der elektrischen Eigenschaften der Bismutschichten 
bewirkt. Die nach dem Beschichtungsprozess sowie nach dem Tempern, d.h. nach 
dem Ablaufen des Transfomationsprozesses, ausgebildete Schichtstruktur wurde im 
Detail mit den oben genannten Methoden analysiert. Über die durchgeführten Rönt-
genabsorptionsmessungen konnte die direkt nach dem Aufwachsen angenommene 
initiale Schichtstruktur erstmals eindeutig identifiziert werden, was mit den bis jetzt 
üblicherweise angewandten Methoden nicht eindeutig möglich war. Die dabei erhal-
tenen Ergebnisse sollten wesentlich zum Verständnis der speziellen Eigenschaften 
kryokondensierter Bismutschichten beitragen und zeigen zudem eindrucksvoll die 
experimentellen Möglichkeiten, die sich mit der in dieser Arbeit aufgebauten Anlage 
ergeben. Alle in diesem Kapitel gezeigten Daten wurden während mehrerer Messzei-
ten am Röntgenmessplatz 8 (DELTA) aufgenommen und beruhen auf der Untersu-
chung von insgesamt fünf unterschiedlichen Schichten. 
7.1 Stand der Forschung 
Werden Metall- oder Halbmetalle bei extrem niedrigen Depositionstemperaturen von 
TD < 0,15⋅TM auf einem Substrat abgeschieden, so können sie bereits nach dem Er-
reichen äußerst kleiner Schichtdicken eine metallische Leitfähigkeit aufweisen. Ab-
hängig von der Depositionstemperatur, dem Schichtmaterial und den Substrateigen-
schaften (Material, Oberflächenrauheit usw.) setzt die elektrische Leitfähigkeit der 
meisten kryokondensierten Schichten bei einer kritischen Schichtdicke tc zwischen 
mehr als 20 Atomlagen (z.B. Bi, Ga, Fe) und einigen wenigen Monolagen (z.B. Hg 
und Pb) ein [Str70,Dyn78,]. Ferner werden die meisten kryokondensierten Metall-
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schichten bei Temperaturen unterhalb von 10 K supraleitend, was auch für das Halb-
metall Bismut zutrifft [Buc54a,Buc54b], für das dieser Effekt in seiner kristallinen 
Festkörperphase bis jetzt noch nicht nachgewiesen werden konnte. Die speziellen 
elektrischen Eigenschaften kryokondensierter Schichten haben eine Vielzahl von ex-
perimentellen Untersuchungen bezüglich Supraleitung, Phasenumwandlungen, loka-
lisierungs- und dimensionsabhängigen Effekten in reduzierten Geometrien wie dün-
nen Schichten, aber auch Nanodrähten und Nanopartikeln angeregt [Hav89,Dan95, 
Par96,Liu93,Lon04,Hsu94,Cor06]. Die beobachteten Effekte sind dabei bis heute nur 
teilweise verstanden und nach wie vor Gegenstand aktueller Forschung. 
 
Die temperaturabhängige Transformation der Schichtstruktur dünner kryokonden-
sierter Bismutschichten von ihrer nach der Beschichtung angenommenen initialen 
Struktur, in ihre polykristalline, rhomboedrische Festkörper-Struktur wird nach 
[Buk54a,Ham81] von einem sprunghaften Anstieg des elektrischen Widerstandes 
begleitet. Die Temperatur, bei der diese Widerstandserhöhung einsetzt, wird als Kris-
tallisationstemperatur Tc bezeichnet und hängt im Wesentlichen von der Depositions-
rate, den Vakuumbedingungen und der Schichtdicke ab. So wird Tc mit sinkender 
Schichtdicke in der Regel größer. So werden für Schichten mit Dicken von weniger 
als 10 nm abhängig von deren Reinheitsgrad Kristallisationstemperaturen von mehr 
als 78 K beobachtet. Für Schichten mit einer Dicke oberhalb von 60 nm läuft der 
Kristallisationsprozess dagegen auch für TD = 4,2 K spontan, also bereits während 
der Beschichtung ab. Ferner führt die Erhöhung des Restgasdrucks und/oder die Ver-
ringerung der Depositionsrate während des Schichtwachstums, zu einem Anstieg der 
in der Schicht eingebauten Fremdatome und Defekte und hierüber zu erhöhten Kris-
tallisationstemperaturen [Ham81]. HALL-Effekt-Messungen zeigen zudem, dass die 
Anzahl der Leitungselektronen in der initialen Dünnschichtphase etwa um den Fak-
tor 104 höher ist als im kristallinen Festköper und somit in der gleichen Größenord-
nung wie bei der Bismutschmelze liegt [Buc54a,Buc54b]. Deren Erstarren hat einen 
sprunghaften Anstieg des elektrischen Widerstandes (analog zur dünnen Schicht) und 
eine Reduktion der Dichte zur Folge. Aufgrund dessen wurde ursprünglich ange-
nommen, dass die initiale Mikrostruktur dünner kryokondensierter Bismutschichten 
Ähnlichkeiten zur Schmelze aufweisen müsste. Elektronenbeugungsexperimente bei 
tiefen Temperaturen zeigten allerdings, dass die Schichtstruktur eine weitaus höherer 
Ordnung besitzt und eine andere Struktur mit speziellen kurzreichweitigen atomaren 
Anordnungen aufweist [Ham81]. Trotz einer Vielzahl von experimentellen Untersu-
chungen in diesem Bereich ist die initiale Mikrostruktur dünner kryokondensierter 
Bismutschichten noch nicht geklärt und wird im Folgenden genauer untersucht. 
 
Bismut mit seiner rhomboedrischen Kristallstruktur besitzt auch als Festkörper einige 
ungewöhnliche elektrische Eigenschaften, die auch für die Dünnschichtphase von 
großer Bedeutung sind, wie z.B. eine extrem kleine effektive Elektronenmasse 
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m* (0,001 < m*/me < 0,230 [Lin00]), eine hoch anisotrope FERMI-Oberfläche, und 
eine große mittlere freie Weglänge λe der Leitungselektronen (Λ0 ≈ 100 nm bei 
300 K und Λ0 ≈ 400 μm bei 4,2 K [Cro02]). Des Weiteren ist Bismut ein Halbmetall 
mit einem sehr geringen Bandüberlapp von nur 38 meV bei etwa 0 K und einer  
FERMI-Energie von EF ≈ 56 meV bei 300 K [Bla00]. Trotz der im Vergleich zu guten 
elektrischen Leitern wie Silber und Kupfer hohen mittleren freien Weglänge der Lei-
tungselektronen besitzt Bismut einen relativ hohen elektrischen Widerstand von 
116 μΩcm bei 300 K [Kit02]. Die geringe Leitfähigkeit ist dabei die direkte Konse-
quenz der extrem niedrigen Ladungsträgerdichte ne von nur 1017 bis 1018 cm−3 bei 
300 K. Die Ladungsträgerdichte ist somit um den Faktor 104 bis 105 geringer als bei 
konventionellen Metallen. Des Weiteren reduziert sich diese nochmals um eine Grö-
ßenordnung beim Abkühlen auf 4 K. 
 
Für kristallines Bismut in seiner Festkörperphase ist der Temperaturkoeffizient 
dρSchicht/dT für Temperaturen oberhalb von 20 K stets positiv mit einem Wert von 
etwa 0,49 μΩcm/K [Vas82], während für dünnen Schichten üblicherweise negative 
Werte gemessen werden [Gar72,Woe83,Lum96]. Dieses Verhalten wird hervorgeru-
fen durch die Abhängigkeit von der Ladungsträgerkonzentration und der La-
dungsträgerbeweglichkeit, die für Bismut ein entgegengesetztes Temperaturverhalten 
aufweisen, wobei das Wechselspiel beider Einflüsse letztendlich das Verhalten des 
Temperaturkoeffizienten bestimmt. So dominiert im kristallinen Festkörper stets die 
Ladungsträgerbeweglichkeit das Temperaturverhalten des elektrischen Widerstandes, 
weshalb sich für Metalle typischerweise positiver Werte für dρSchicht/dT ergeben. Bei 
dünnen Bismutschichten wird die Beweglichkeit der Ladungsträger allerdings durch 
strukturelle Defekte zumeist so stark eingeschränkt, dass der Einfluss der Ladungs-
trägerkonzentration dominiert, was generell zu negativen Temperaturkoeffizienten 
führt. Der Übergang von einer stark ungeordneten in eine kristalline Phase sollte da-
her stets mit einer Veränderung des Temperaturkoeffizienten von einem negativen zu 
in einen positiven Wert verbunden sein. 
7.2 Experimentelle Details 
Die Herstellung der auf den Floatglas-Substraten deponierten Bismutschichten mit 
Dicken zwischen 5,4 nm ± 0,3 nm bis 18,0 nm ± 0,5 nm erfolgte durch thermisches 
Verdampfen hochreiner Bismutgranulate (Reinheit: 99,997%) aus widerstandsge-
heizten Wolframschiffchen mit Depositionsraten von etwa 0,20 nm/s ± 0,05 nm/s. 
Der Kammerdruck steigt während des Depositionsprozesses in Abhängigkeit der Be-
schichtungszeit typischerweise auf Werte zwischen 10-9 mbar und 10-8 mbar. Insge-
samt wurden fünf Schichten bei Depositionstemperaturen TD zwischen 20 K und 
300 K hergestellt und mittels Leitfähigkeits-, Reflektivitäts- und Absorptionsmes-
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sungen im Temperaturbereich zwischen 20 K und 400 K (vor und nach einem iso-
chronen Ausheizprozesses) analysiert. Die Heizraten beim Tempern lagen stets bei 
etwa 2 K/min. 
7.3 Verhalten des elektrischen Widerstandes 
Die Ausbildung einer elektrisch leitfähigen Schichtstruktur ist für die auf Floatglas 
deponierten Bismutschichten, wie in Abbildung 7.1 gezeigt, stark von der gewählten 
Depositionstemperatur abhängig. Wird das Einsetzten der elektrischen Leitfähigkeit 
nach dem IOFFE-REGEL-Kriterium definiert, so korrespondiert dieses mit einer kriti-
schen Schichtdicke tc, nach deren Erreichen RS auf etwa 30 kΩ abgefallen ist und die 
mittlere freie Weglänge der Leitungselektronen Λ0 der FERMI-Wellenlänge entspricht 
[Dyn78]. Wie in Tabelle 7.1 zu erkennen ist, verschiebt sich die kritische Schichtdi-
cke mit abnehmender Depositionstemperatur generell zu kleineren Werten, d.h. die 
Ausbildung einer elektrisch leitfähigen Struktur setzt bei kleineren Dicken ein. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1: Das Verhalten des elektrischen Schichtwiderstandes RS dünner Bis-
mutschichten während des Aufdampfens auf ein Floatglas-Substrat in Abhängigkeit 
der Depositionstemperatur TD. 
Diese Beobachtung kann durch die geringe Wechselwirkung der Bismutatome mit 
denen des Substrats und der mit sinkender Substrattemperatur abnehmenden Ober-
flächenmobilität der Adatome erklärt werden. Da aufgrund des Substratmaterials mit 
geringe Adhäsion davon ausgegangen werden kann, dass im Initialstadium der 
Schichtbildung ein VOLMER-WEBER-Wachstum realisiert wird (siehe Kapitel 2.2.2), 
bilden sich auf dem Substrat zunächst dreidimensionale Atomcluster (Inseln) aus, de-
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ren Dimensionen mit dem Fortlaufen des Beschichtungsprozesses gleichzeitig in alle 
drei Raumrichtungen anwachsen. Die Schichtstruktur ist in diesem Stadium noch un-
zusammenhängend und geht erst mit weiterer Deposition, durch das Zusammen-
wachsen der einzelnen Inseln in eine geschlossene, elektrisch leitfähig Struktur über. 
Die Ausbildung separater Inseln auf dem Substrat setzt eine gewisse Oberflächen-
mobilität der Adatome voraus, wie sie z.B. bei einer Depositionstemperatur von 
TD = 295 K (d.h. TD/TM = 0,54 mit TM = 544,6 K [Kit02]) vorhanden ist.  
Wird die Oberflächendiffusion der aufgedampften Bismutatome allerdings durch die 
Verringerung der Substrattemperatur eingeschränkt, so reduziert sich das Wachstum 
immer weiter auf nur zwei Dimensionen (Erhöhung der Keimdichte), weshalb sich 
eine geschlossene, elektrisch leitfähige Schichtstruktur bereits bei wesentlich kleine-
ren Schichtdicken ausbilden kann. Entsprechend dieser Argumentation belegen die 
Messergebnisse, dass auch für Depositionstemperaturen weit unterhalb von 
TD = 78 K Oberflächendiffusionsprozesse während des Schichtwachtsums ablaufen 
und somit den strukturellen Aufbau der entstehenden Mikrostruktur maßgeblich be-
einflussen. 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 7.1: Die gemäß des IOFFE-REGEL-Kriteriums bestimmte kritische Schichtdi-
cke tc dünner, auf Floatglas-Substraten deponierter Bismutschichten in Abhängigkeit 
der Depositionstemperatur TD. 
Nach dem Aufdampfen besitzen die Bismutschichten auch für hohe Depositionstem-
peraturen einen im Vergleich zum korrespondierenden einkristallinen Festkörper 
(ρbulk ≈ 5,7 μΩcm bei 20 K [Ana76,Kuk77]) stark erhöhten spezifischen elektrischen 
Widerstand. Für eine Bismutschicht mit einer Dicke von 5,9 nm ± 0,1 nm wurde di-
rekt nach der Beschichtung bei TD = 20 K ± 1 K z.B. ein spezifischer elektrischer 
Widerstand von ρSchicht = 390 μΩcm gemessen. Dieser Wert ist die direkte Konse-
quenz aus der geringen Schichtdicke und der hohen strukturellen Unordnung im 
Schichtvolumen. Unter der Annahme, dass die mittlere freie Weglänge der Leitungs-
elektronen maximal einen Wert von Λ0 ≈ 400 μm [Cro02] annehmen kann, lässt sich 
der Beitrag der Grenzflächenstreuung zum Schichtwiderstand (SIZE-Effekt) über die 
Gleichungen (2.11) und (2.14) zu maximal ρDicke = 145 μΩcm abschätzen. Aufgrund 
der niedrigen Oberflächenrauheiten der Schichten von etwa 0,8 nm (siehe Röntgen-
reflektivitätsmessungen) ist zu erwarten, dass der Anteil der spiegelnd an den äuße-
ren Grenzflächen reflektierten Leitungselektronen allerdings größer ist als Null und 
der Beitrag ρDicke demzufolge deutlich geringer ausfallen sollte. Infolgedessen kann 
TD in [K] tc in [nm] 
20 ± 1 2,9 ± 0,2 
78 ± 1 4,3 ± 0,2 
295 ± 1 6,0 ± 0,2 
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davon ausgegangen werden, dass der elektrische Widerstand der Bismutschicht pri-
mär durch die Streuung der Leitungselektronen an Defekten im Schichtvolumen und 
somit durch deren spezielle metastabile Mikrostruktur bestimmt wird. 
 
In Abbildung 7.2 ist die Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Wi-
derstandes einer 5,9 nm ± 0,1 nm dicken Bi-Schicht abgebildet, die bei einer Tempe-
ratur von TD = 20 K ± 1 K (Punkt A) auf einem Floatglas-Substrat abgeschieden 
wurde. Der Einschub zeigt das Verhalten des Schichtwiderstandes RS dieser Schicht 
während des Aufdampfens in Abhängigkeit von der Schichtdicke. Im Temperaturbe-
reich zwischen 20 K ≤ TS ≤ 40 K zeigt sich, wie in Abbildung 7.2 zu erkennen ist, 
ein reversibles Temperaturverhalten des elektrischen Widerstandes mit einem nega-
tiven Temperaturkoeffizienten von dρSchicht/dT = -1,72 μΩcm/K, der durch die gerin-
ge Beweglichkeit der Ladungsträger infolge der stark ungeordneten Schichtstruktur 
erklärt werden kann.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.2: Das Temperaturverhalten des spezifischen elektrischen Widerstandes 
ρSchicht einer 5,9 nm ± 0,1 nm dicken, bei TD = 20 K ± 1 K (A) auf einem Floatglas-
Substrat deponierten Bismutschicht beim Tempern. Die Schicht wurde mit einer 
Heizrate von 2 K/min auf eine Temperatur von 83 K (B) erwärmt und anschließend 
wieder auf 30 K (C) abgekühlt. Deutlich zu erkennen sind ein irreversibler, sprung-
artiger Widerstandsanstieg und zwei reversible Zweige mit negativem Temperatur-
koeffizienten. Der Einschub zeigt das Verhalten des Schichtwiderstandes RS während 
des Aufdampfens in Abhängigkeit der Schichtdicke t. Die elektrische Leitfähigkeit 
setzt nach dem Erreichen der kritischen Schichtdicke bei einem Wert von tc = 2,9 nm 
ein. 
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Bis zu einer Temperatur von etwa 40 K verhält sich die Bismutschicht thermisch 
stabil, d.h. es sind keine strukturellen Veränderungen zu beobachten. Das Tempern 
der Schicht mit einer konstanten Heizrate von 2,0 K/min auf Temperaturen oberhalb 
von Tc = 42 K ± 2 K (Kristallisationstemperatur) induziert einen irreversiblen, 
sprunghaften Anstieg des Schichtwiderstandes um mehr als einen Faktor 2,7. Der 
Temperprozess wurde nach dem Durchlaufen des Widerstandssprungs bis zu einer 
Temperatur von 83 K ± 1 K weitergefahren und die Schicht im Anschluss erneut auf 
30 K ± 1 K abgekühlt, wobei der Widerstand wieder ein reversibles Temperaturver-
halten mit einem negativen Temperaturkoeffizienten dρSchicht/dT = -0,65 μΩcm/K 
zeigte. Da sich der Betrag des Temperaturkoeffizienten durch den Ausheizprozess 
der Schicht verringert, muss sich die Ladungsträgerbeweglichkeit infolge einer Ver-
änderung der Mikrostruktur erhöht haben, was sich durch eine Erhöhung der struktu-
relle Ordnung der Schicht erklären lässt. 
 
Für Temperaturen oberhalb von TC ist dementsprechend mit der Aktivierung von 
Ausheileffekten zu rechnen, die entgegen dem typischen Verhalten dünner Metall-
schichten beim Tempern zu einer Verschlechterung der elektrischen Leitfähigkeit 
führen. Die initiale Schichtstruktur muss sich daher maßgeblich von der nach dem 
Tempern vorliegenden Struktur unterscheiden. Des Weiteren ist die thermisch zuge-
führte Energie mit etwa kBTC ~ 3,6 meV im Vergleich zu den Aktivierungsenergien 
der meisten bekannten Diffusionsprozesse (einigen zehn bis einige hundert meV) 
sehr niedrig, so dass das Ausheilen der Schichten nicht durch thermisch aktivierte 
Diffusionsprozesse erklärt werden kann. Für die Änderung der Schichtstruktur kom-
men daher nur athermische Prozesse in Frage, bei der kleinere metastabile Atomver-
bände über die thermisch zugeführte Energie zu einer lokalen Umstrukturierung an-
geregt werden, wobei die frei werdende Wärme weitere Kristallisationsprozesse in-
nerhalb der Schicht anstoßen könnte. Da das Unterbrechen des Ausheilprozesses 
oberhalb von TC keinen weiteren Anstieg des Schichtwiderstands zur Folge hat, kann 
allerdings davon ausgegangen werden, dass sich der Transformationsprozess nach 
dessen Aktivierung nicht aus eigener Kraft aufrechterhalten kann. 
7.4 Ergebnisse der XRR-Messungen 
In Abbildung 7.3 sind die spekulären Röntgenreflektivitätskurven des reinen Floatglas-
Substrates (S) und die der kryokondensierten Bismutschicht direkt nach dem Deposi-
tionsprozess (A) und in den verschiedenen Stadien des Temperprozesses (B bis D), 
gezeigt. Das Anfitten der Messdaten, entsprechend der in Abbildung 7.4 gezeigten 
Fitmodelle, ermöglicht, wie im Theorieteil (Kapitel 3.2) beschrieben, die Bestim-
mung der Dichten und Schichtdicken der auf dem Substrat befindlichen Materialien 
sowie die Bestimmung der vertikalen Grenzflächenrauheiten. Unter Berücksichti-
gung der Messfehler ergibt sich über die Auswertung der Reflektivitätskurven (A) 
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bis (D) stets die gleiche Schichtdicke von t = 5,9 nm ± 0,1 nm, die zudem eine gute 
Übereinstimmung mit der über den Schwingquarz gemessenen Dicke von 
5,6 nm ± 0,2 nm aufweist. Der nach der Deposition mit einer Heizrate von 2,0 K/min 
durchgeführte Temperprozess auf eine Temperatur von etwa TS = 83 K hat weder ei-
nen messbaren Einfluss auf die Dichte, deren Mittelwert ϑ = 8,7 g/cm3 ± 0,2 g/cm3 
ist, noch auf die Oberflächenrauheit von im Mittel σrms = 0,8 ± 0,1 nm. Die Dichte 
entspricht somit in allen Stadien des Ausheilprozesses, also auch direkt nach der Be-
schichtung, nur etwa 90 % der Dichte des korrespondierenden Festkörpers von 
ϑ = 9,80 g/cm3 [Kit02], was auf die Ausbildung einer stark ungeordneten und porö-
sen Mikrostruktur schließen lässt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.3: Spekuläre Röntgenreflektivitätskurven, aufgenommen an der Beamli-
ne 8 (DELTA) bei einer Photonenenergie von 13000 eV (λ = 0,9537 Å). Gezeigt sind 
die Messungen am reinen Floatglas-Substrat (S) bei TS = 295 K und an einer 
5,9 nm ± 0,1 nm dicken, bei TD = 20 K ± 1 K abgeschiedenen Bismutschicht, aufge-
nommen bei unterschiedlichen Substrattemperaturen, d.h. bei den verschiedenen 
Ausheilstadien (A - D, siehe Abbildung 7.2). Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind 
die einzelnen Kurven vertikal um eine Größenordnung gegeneinander zu kleineren 
Werten hin verschoben. Die durchgezogenen Linien entsprechen den Fitergebnissen, 
gemäß den in Abbildung 7.4 gezeigten Modellen. 
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Abbildung 7.4: Gezeigt sind die unterschiedlichen Modelle, die für die Auswertung, 
d.h. das Anfitten der in Abbildung 7.3 und 7.5 gezeigten Messdaten herangezogen 
wurden. Fitmodell 1 für die Messungen S, A und E, Fitmodell 2 für die Messungen B 
und C sowie Fitmodell 3 für die Messung D.  
Messbare Veränderungen der Dichte lassen sich erst nach dem Aufheizen der Bis-
mutschicht auf eine Temperatur von TS = 345 K beobachten. Die besten Fitergebnis-
se ergaben sich dabei über die Verwendung eines Zweischichtmodells (siehe Abbil-
dung 7.4, Fitmodell 3), bestehend aus einer 1,4 nm ± 0,1 nm dicken ersten Schicht 
(direkt auf dem Substrat) der Dichte ϑ = 9,80 g/cm3 ± 0,2 g/cm3 (Dichte des Festkör-
pers) und einer zweiten darauf sitzenden Bismutschicht mit einer Dicke von 
4,3 nm ± 0,1 nm und einer Dichte von ϑ = 8,40 g/cm3 ± 0,2 g/cm3. Die Oberflächen- 
und Grenzflächenrauheiten sind für beide Lagen identisch und besitzen einen Wert 
von etwa σrms = 0,2 nm ± 0,1 nm. Das Fitergebnis für ein Einfachschicht-Modell 
(Fitmodell 1), bestehend aus einer einzelnen Bismutschicht mit einer Schichtdicke 
von t = 5,85 nm ± 0,1 nm, einer Dichte von ϑ = 9,80 g/cm3 ± 0,2 g/cm3 und einer 
Oberflächenrauheit von σrms = 0,2 nm ± 0,1 nm, zeigt dagegen nur eine unzureichen-
de Übereinstimmung mit den experimentellen Daten. So wird das Reflektivitätsmi-
nimum bei θ ≈ 0,5° und der Kurvenverlauf oberhalb von etwa 0,6° nur schlecht über 
den Fit reproduziert (siehe Abbildung 7.5), was deutlich für die Ausbildung der oben 
beschriebenen Doppelschicht spricht. 
 
Werden dünne Schichten bei kryogenen Temperaturen untersucht, so muss prinzipi-
ell die verstärkte Adsorption von Restgasteilchen auf den Substrat- und den Schicht-
oberflächen bei der Durchführung der Messungen und der Datenauswertung berück-
sichtigt werden. Wie bereits in Kapitel 4.1.8 beschrieben, besteht die Zusammenset-
zung des Restgases im vorliegenden Fall primär aus Stickstoff, Wasser und seinen 
Bestandteilen, so dass insbesondere bei Substrattemperaturen unterhalb von 78 K mit 
der verstärkten Adsorption der entsprechenden Teilchen auf den tiefkalten Oberflä-
chen zu rechnen ist. Bei einem Kammerdruck von 5⋅10-10 mbar (typischer Kammer-
druck vor der Beschichtung und während der Röntgenmessungen) werden für die 
Formation einer Monolage Wasser etwa 90 min bzw. für eine Monolage Stickstoff 
etwa 120 min benötigt (siehe Kapitel 2.1.7), so dass vor der Beschichtung typischer-
weise mit 1 bis 2 Monolagen des entsprechenden Adsorbats auf den Substratoberflä-
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chen zu rechnen ist. Um diese zu beseitigen, wurden die Floatglas-Substrate vor je-
der Beschichtung über einen im Kühlfinger des Kryostaten integrierten 25 W Heizer 
kurzzeitig auf 300 K erwärmt und anschließend schnellstmöglich (innerhalb von ma-
ximal 20 min) wieder auf die entsprechende Depositionstemperatur herunter gekühlt. 
Diese Prozedur führte, wie die Röntgenreflektivitätsmessungen belegen, generell zu 
adsorbatfreien Oberflächen mit identischen Rauheiten bei 20 K und 300 K und somit 
zu optimalen und reproduzierbaren Depositionsbedingungen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.5: Vergleich der Ergebnisse, die sich beim Anfitten der bei TS = 345 K 
aufgenommenen Röntgenreflektivitätskurve über das Fitmodell 1 (Kurve E) und das 
Fitmodell 2 (Kurve D) ergeben haben. Die beiden gezeigten Kurven sind aus Grün-
den der Übersichtlichkeit vertikal um eine Größenordnung gegeneinander verscho-
ben. Die durchgezogenen Linien entsprechen den jeweiligen Fitergebnissen gemäß 
den in Abbildung 7.4 gezeigten Modellen. 
Über die XRR-Messungen konnte des Weiteren die Formation mehrerer Lagen Ad-
sorbat (überwiegend bestehend aus Wasser bzw. Eis) auf den tiefkalten Bismut-
schichten nachgewiesen werden, deren Dicke sich mit der Zeit deutlich vergrößerte. 
Das Anfitten der in Abbildung 7.3 gezeigten Reflektivitätskurven ergab für die Mes-
sung bei TS = 83 K (B) eine Adsorbatschicht mit einer Dicke von 8,50 nm ± 0,2 nm 
und für die darauf folgende Messung bei TS = 30 K (C) eine 11,90 nm ± 0,2 nm di-
cke Schicht. Die ermittelte Dichte der adsorbierten Wasserschicht ergab sich bei bei-
den Messungen zu etwa 0,60 g/cm3 ± 0,2 g/cm3. Direkt nach dem Depositionsprozess 
sowie nach dem Tempern auf TS = 345 K wurden indessen keine Anzeichen für das 
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Vorhandensein von Adsorbat auf der Schichtoberfläche vorgefunden, noch ergaben 
sich Hinweise für Adsorbat zwischen der Bismutschicht und dem Substrat in irgend-
einem Stadium des Ausheilprozesses. Letztere wären durch entsprechende Schichtdi-
ckenoszillationen in den Reflektivitätskurven deutlich zu erkennen gewesen, was al-
lerdings nicht beobachtet wurde. 
7.5 Ergebnisse der GIXAS-Messungen 
Da aus den Röntgenreflektivitätskurven keine messbaren Veränderungen der Mikro-
struktur in Folge des Ausheilprozesses bis zu einer Temperatur von TS = 83 K nach-
weisbar sind, kann der bei den Leitfähigkeitsuntersuchungen beobachtete signifikan-
te Anstieg des Widerstandes bei Tc = 42 K ± 2 K nur mit einer Änderungen der ato-
maren Nahordnung der Schichtatome verbunden sein. Dies wurde im Folgenden über 
Röntgenabsorptionsmessungen bei streifendem Einfall (GIXAS) in den unterschied-
lichen Stadien des Ausheilvorgangs untersucht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.6: XANES-Spektren der Bismut L3- Kante unter streifendem Einfall bei 
θ = 0,3° in den unterschiedlichen Stadien des isochronen Ausheizprozesses einer bei 
TD = 20 K deponierten 5,9 nm dicken Bismutschicht. Deutlich sind hierbei Unter-
schiede im Kurvenverlauf des Spektrums (A) bezüglich der nach dem Überschreiten 
der Kristallisationstemperatur aufgenommenen Spektren (B) bis (D) zu erkennen 
(Details siehe Text). Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind die Kurven, beginnend 
mit Kurve (A), vertikal um jeweils 0,01 Einheiten in positive Richtung gegeneinander 
verschoben. 
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In Abbildung 7.6 sind exemplarisch typische GIXAS-Spektren gemessen an der 
Bismut L3-Kante bei einem Einfallswinkel von θ = 0,3° gezeigt. Irreversible Ände-
rungen der Spektren infolge des Temperprozesses sind hierbei deutlich zu erkennen. 
Direkt nach der Beschichtung weisen die aufgezeichneten Röntgenabsorptionsspek-
tren nur sehr schwach ausgeprägte EXAFS-Oszillationen geringer Amplitude und 
Frequenz auf, wie sie typischerweise für amorphen Materialen zu erwarten sind. 
Nach dem Ausheizen der Schicht auf eine Temperatur von TS = 83 K steigt sowohl 
die Amplitude als auch die Frequenz der Oszillationen beträchtlich, was auf eine 
starke Änderung der atomaren Umgebung der Bismutatome hinweist. Diese Be-
obachtung lässt vermuten, dass infolge des Temperns Umstrukturierungsprozesse in-
nerhalb des Schichtvolumens angeregt werden, die eine Umordnung der Bismutato-
me im Bereich kurzer Distanzen um deren ursprüngliche Lage zur Folge haben. Die-
se strukturellen Änderungen sind irreversibel, da sich die beiden nach dem Ausheil-
prozess aufgenommenen Spektren am Messpunkt B (TS = 83 K) und am Messpunkt 
C (TS = 30 K) nicht voneinander unterscheiden. Auch nach dem Ausheizen der 
Schicht auf eine Temperatur von TS = 345 K sind keine zusätzlichen Veränderungen 
im Spektrum zu erkennen, abgesehen von der Reduktion der Oszillationsamplitude 
die durch die mit der Temperatur zunehmenden Amplitude der Gittervibrationen er-
klärt werden kann. 
 
In Abbildung 7.7 und 7.8 sind die unter exakt identischen Messbedingungen und bei 
ähnlichen Temperaturen aufgenommenen GIXAS-Spektren (A) und (C), mit Modell-
rechnungen (R) verglichen. Für diese Modellrechnungen wurden die aus einem 
Transmissionsspektrum einer Bismut-Referenzfolie (aufgenommen bei 20 K) ent-
nommenen optischen Konstanten verwendet (siehe Kapitel 3.3 und Kapitel 6). Der 
Berechnung liegen außerdem die über die XRR- Messungen ermittelten realen 
Schichtparameter (Rauheiten, Dichten usw.) zu Grunde, so dass nicht nur die Spek-
tren (A) und (B) untereinander, sondern diese auch direkt mit dem Referenzspektrum 
vergleichbar sind. Deutlich ist zu erkennen, dass der Kurvenverlauf des direkt nach 
der Beschichtung aufgenommenen Spektrums (A) sich maßgeblich vom Referenz-
spektrum unterscheidet, wohingegen die Messung nach dem Tempern (C) eine gute 
Übereinstimmung mit (R) zeigt. Diese Beobachtungen lassen folgende Aussagen zu: 
Bei der initialen Schichtstruktur handelt es sich in keinem Fall um eine nanokristalli-
ne, rhomboedrische Mikrostruktur entsprechend der des kristallinen Festkörpers. Die 
durch das Tempern über TC hinaus eingenommene Schichtstruktur ist dagegen mit 
der des Festkörpers vergleichbar, auch wenn sie, wie die XRR- und Leitfähigkeits-
messungen belegen, einen hohen Grad an struktureller Unordnung aufweist. Die 
Vernachlässigung der auf der Bismutoberflächen adsorbierten Wasserschicht hat of-
fenbar keinen großen Einfluss. In Abbildung 7.9 sind die normalisierten Amplituden 
der FOURIER-Transformierten (FT) der k3-gewichteten Feinstruktur der in Abbildung 
7.7 und 7.8 gezeigten Röntgenabsorptionsspektren (A) und (C) und zum Vergleich 
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die berechnete FT (R) der Festkörper-Referenz (R) abgebildet. Die Maxima in den 
FTs entsprechen den einzelnen Koordinationsschalen um ein Bi-Atom herum. Das 
erste Hauptmaximum bezieht sich dabei auf den Abstand der ersten Bi-Bi-Bindung, 
dessen Wert für die Bi-I Struktur des korrespondierenden Festkörpers mit 3,1 Å 
[Ret90] angegeben werden kann. Wichtig ist in diesem Zusammenhang, dass alle 
Maxima der gezeigten FTs aufgrund der durch den Streuprozess hervorgerufenen 
Phasenverschiebung der Photoelektronen [Kon88] generell zu kleineren Werten be-
züglich ihrer wahren kristallographischen Abstände verschoben sind. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.7: Vergleich des direkt nach dem Beschichtungsprozess bei TS = 20 K 
aufgenommenen GIXAS-Spektrums (A) mit dem aus einer Transmissionsmessung bei 
20K berechneten Referenzspektrum. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.8: Vergleich des nach dem Durchlaufen des Kristallisationsprozesses 
bei TS = 30 K aufgenommenen Röntgenabsorptionsspektrums (C) mit dem aus einer 
Transmissionsmessung für 20 K berechneten Referenzspektrum. 
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Abbildung 7.9: Normalisierte Beträge der FOURIER-Transformierten (FT) der k3-
gewichteteten Feinstrukturoszillationen der unter streifendem Einfall vor (A) und 
nach (C) dem Ablaufen des Transformationsprozesses gemessenen Röntgenabsorp-
tionsspektren. Zum Vergleich ist die aus einer Transmissionsmessung berechnete FT 
des kristallinen Bismuts bei einer Temperatur von 20 K gezeigt.  
Deutlich zu erkennen ist, dass das erste Maximum des bei TS = 30 K aufgenomme-
nen Spektrums eine äußerst gute Übereinstimmung mit der Referenz aufweist, so 
dass es sich bei der nach dem Tempern eingenommen Schichtstruktur vermutlich um 
eine polykristalline, rhomboedrische Mikrostruktur handelt. Im Gegensatz dazu ist 
das Maximum des Spektrums (A) deutlich zu höheren Bindungsabständen verscho-
ben, was qualitativ mit der Ausbildung einer amorphen Schichtstruktur direkt nach 
dem Aufwachsen der Schicht übereinstimmt. Des Weiteren wird die Amplitude des 
ersten Maximums durch das Ausheizen der Schicht um fast einen Faktor zwei grö-
ßer, was auf eine deutliche Erhöhung der Koordinationszahl, bzw. eine entsprechen-
de Abnahme der strukturellen Unordnung hinweist. Da die Spektren (A) und (C) un-
ter nahezu identischen Bedingungen (TS = 20 K (A) und TS = 30 K (C)) aufgenom-
men wurden, erlauben sie einen direkten Vergleich, was die Interpretation als einen 
Übergang von einer amorphen in eine kristalline, rhomboedrischen Mikrostruktur 
untermauert. Neben der ersten Koordinationsschale bei 2,8 Å zeigt die FT des kris-
tallinen Referenzmaterials eindeutig die Signatur weiterer Bi-Koordinationen im Be-
reich zwischen 4 Å und 6 Å, die für kristallines Bismut charakteristisch sind. Diese 
Strukturen finden sich auch in der FT des aufgeheizten Zustandes (C), aber nicht in 
der des initialen Zustandes der Bismutschicht bei 20 K (A). Diese Messergebnisse 
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belegen eindeutig, dass die initiale Schichtstruktur der bei kryogenen Temperaturen 
hergestellten Bismutschicht amorph ist und durch das Tempern (bereits bei etwa 
42 K) in eine polykristalline, rhomboedrische Festkörperstruktur übergeht. Die für 
Bismutschichten vorgefunden speziellen Eigenschaften sind die direkte Konsequenz 
aus dieser für einelementige Metalle bisher noch nicht nachgewiesenen amorphen 
Struktur. 
 
Über die XRR-Messungen wurde das Vorhandensein dünner Adsorbatschichten (be-
stehend aus Wasser bzw. Eis) auf den Bismutschichten nachgewiesen, so dass die 
Ausbildung von Bi2O3 infolge des Temperns prinzipiell nicht ausgeschlossen werden 
kann. Die Formation einer Oxidschicht oder aber die Oxidation der kompletten Bis-
mutschicht, sollte aufgrund der Änderung des Valenzzustandes der Bismutatome 
durch eine Verschiebung der L3-Kantenlage auf 13423 eV [Deg04] beobachtbar sein. 
Daneben müsste zudem die Existenz der Bi-O-Bindungen in den FTS durch das Auf-
treten eines zusätzlichen Maximums bei einem radialen Abstand von etwa 2 Å sicht-
bar sein. Da weder eine Verschiebung der Absorptionskante nach das Auftreten zu-
sätzlicher Schalen in den FTs (siehe Abbildung 7.9) in irgendeinem Stadium des 
Ausheizprozesses vorgefunden wurde, kann die Ausbildung von Bismutoxid und ei-
ne damit verbundene strukturellen Änderung der Mikrostruktur zweifelsfrei ausge-
schlossen werden. Die beobachteten Veränderungen der Absorptionsspektren sind 
ausschließlich auf eine Änderung der atomaren Struktur der Schichten von einer 
amorphen in eine ungeordnete, polykristalline Mikrostruktur zurückzuführen. 
 
Abschließend ist zu erwähnen, dass die Ausbildung einer amorphen Mikrostruktur 
im Rahmen dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden konnte, als unter analogen Be-
dingungen Bismutschichten mit einer Dicke von etwa 18 nm ± 0,5 nm hergestellt 
und untersucht wurden. In Abbildung 7.10 sind exemplarisch die Röntgenabsorpti-
onsspektren zweier, bei unterschiedlicher Depositionstemperatur aufgebrachter Bis-
mutschichten mit einer Dicke von 18 nm ± 0,5 nm gezeigt. Die Spektren wurden da-
bei an der Bismut L3- Kante bei einem Einfallswinkel von θ = 0,242° aufgenommen. 
Die erste Bismutschicht wurde bei einer Depositionstemperatur von TD = 20 K auf 
einem Floatglas-Substrat abgeschieden und sowohl nach dem Beschichtungsprozess 
bei einer Temperatur von T = 20 K also auch nach dem Tempern auf T = 300 K un-
tersucht. Die Röntgenabsorptionsfeinstruktur dieser Probe zeigt nach der Beschich-
tung deutlich die Signaturen der kristallinen rhomboedrischen Festkörperphase. Fer-
ner ist zu erkennen, dass sich die Feinstruktur infolge des Temperns, bis auf die 
thermisch bedingte Reduktion der Oszillationsamplituden, nicht von der Feinstruktur 
des bei T = 300 K gemessenen Absorptionsspektrums unterscheidet. 
 
Die zweite Schicht wurde dagegen bei einer Depositionstemperatur von TD = 300 K 
auf einem Floatglas-Substrat abgeschieden und nach dem Abkühlen auf T = 20 K 
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analysiert. Da bei Raumtemperatur deponierten Bismutschichten, wie aus der Litera-
tur bekannt [Dux03,Bob07], stets in der rhomboedrischen Festkörperstruktur kristal-
lisieren und die Feinstruktur dieser Probe exakt mit der Feinstruktur der ersten Probe 
übereinstimmt, entspricht die Mikrostruktur der bei T = 20 K hergestellten etwa 
18 nm dicken Bismutschichten folglich der Festkörperstruktur. Die Ähnlichkeit der 
gezeigten Spektren mit den Spektren B und C (siehe Abbildung 7.6), der 5,9 nm di-
cken Bismutschichten (gemessen nach der Phasentransformation) untermauert diese 
Beobachtung zusätzlich. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.10: Röntgenabsorptionsspektren zweier, bei unterschiedlichen Tempe-
raturen aufgebrachter Bismutschichten mit einer Dicke von 18 nm ± 0,5 nm, gemes-
sen an der Bismut L3- Kante bei einem Einfallswinkel von θ = 0,242°. Die erste 
Schicht wurde bei TD = 20 K auf einem Floatglas-Substrat abgeschieden und sowohl 
bei T = 20 K (direkt nach der Beschichtung) als auch nach dem Tempern bei 
T = 300 K untersucht. Die zweite Schicht wurde dagegen bei TD = 300 K deponiert 
und nach dem Abkühlen auf T = 20 K analysiert. 
Offensichtlich ist also nicht nur die Substrattemperatur während der Schichtdepo-
sition von Bedeutung, sondern auch die Dicke der Bismutschicht hat einen wesentli-
chen Einfluss, ob amorphe oder kristalline Schichten gebildet werden. Diese Be-
obachtung wird zudem gestützt durch die Untersuchung von Schichten mit Dicken 
von etwa 10 nm. Wie in Abbildung 7.11 zu erkennen ist, weisen die Absorptions-
spektren dieser Bismutschichten direkt nach dem Aufdampfen bei TD = 20 K die 
Charakteristika der amorphen Struktur auf, allerdings kristallisieren sie bereits bei 
etwa 35 K in der rhomboedrischen Struktur, die in dem bei 77 K gemessenen Spekt-
rum deutlich zu erkennen ist. Dieser Trend ist bereits in den gemessenen Rohdaten 
deutlich erkennbar. Wird aus diesen Spektren durch die Differenz (1-R) auf eine ein- 
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Abbildung 7.11: Vergleich der Röntgenabsorptionsspektren einer 10 nm dicken Bis-
mutschicht auf einem Floatglas-Substrat, gemessen an der Bismut L3- Kante bei ei-
nem Einfallswinkel von θ = 0,200° unmittelbar nach der Herstellung bei TD = 20 K 
und nach dem Tempern bei T = 77 K (oben). Im unteren Teil der Abbildung ist die 
normierte Differenz (1-R) beider Spektren mit dem Absorptionsspektrum einer Bi-
Folie bei 20 K verglichen. 
 
fache Art und Weise ein Maß für die Absorption gewonnen, was für Winkel unter-
halb des Grenzwinkels der Totalreflexion näherungsweise möglich ist, so können 
diese Absorptionsspektren mit dem einer in Transmission gemessenen Bismut-
Metallfolie bei 20 K verglichen werden (unterer Teil von Abbildung 7.11). Deutlich 
ist zu erkennen, dass das Nahkantenspektrum der dünnen Bismutschicht direkt nach 
der Herstellung wesentlich schwächer ausgeprägte Feinstrukturoszillationen aufweist 
als nach dem Tempern auf 77 K, und die bei dieser Temperatur gemessene Fein-
struktur in sehr guter Näherung der des kristallinen Bismuts entspricht.  
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Im Vergleich zu den zuvor untersuchten Schichten mit einer Dicke von etwa 6 nm 
findet die Phasenumwandlung amorph-kristallin also bereits bei signifikant kleineren 
Temperaturen statt. Der Stabilitätsbereich der amorphen Phase weist somit zweifels-
frei eine deutliche Abhängigkeit von der Schichtdicke auf. Wird die Temperatur, bei 
der die Kristallisation von der amorphen in die kristalline Phase stattfindet, als Funk-
tion der Schichtdicke betrachtet, so ist mit fallender Schichtdicke ein deutlich anstei-
gender Trend festzustellen: Für eine Schichtdicke von 18 nm konnte mit der im 
Rahmen dieser Arbeit erreichbaren minimalen Substrattemperatur von 20 K keine 
amorphe Phase nachgewiesen werden. Für etwa 10 nm dicke Schichten wurden eine 
Übergangstemperatur von etwa 35 K und für etwa 6 nm dicke Schichten eine Über-
gangstemperatur von 42 K gemessen. Wird dieser Verlauf zu kleineren Schichtdi-
cken interpoliert, so erscheinen Kristallisationstemperaturen im Bereich von 60 K bis 
70 K für Bismutschichten im Bereich von 2 nm bis 3 nm Dicke als durchaus mög-
lich. Weitere Untersuchungen zur Wärmebehandlung von Bismutschichten mit klei-
neren Schichtdicken im Bereich von nur weniger Nanometer erscheinen daher für die 
Zukunft als sehr interessant. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine transportable UHV-Beschichtungsanlage auf-
gebaut, die es ermöglicht, dünne Metallschichten auf unterschiedliche Substrate bei 
Depositionstemperaturen zwischen 20 K ≤ T ≤ 420 K aufzudampfen und mittels 
Leitfähigkeitsmessungen, Röntgenreflektometrie (XRR) und Röntgenabsorptions-
spektroskopie bei streifendem Einfall (GIXAS) im selben Temperaturbereich (z.B. 
während des Temperns der Schichten) unter echten in-situ-Bedingungen zu untersu-
chen. Die gesamte Anlage wurde so kompakt konzipiert, dass sie problemlos auf den 
Diffraktometern der genutzten Röntgenmessplätze der Synchrotronstrahlungsquellen 
DELTA und HASYLAB montiert werden konnte. Über die verwendeten Analyseme-
thoden war es möglich, eine Vielzahl wichtiger physikalischer Schichteigenschaften 
wie die Dichte, die Dicke, die Grenzflächenrauheiten und das Leitfähigkeitsverhalten 
sowie die atomare Nahordnung der Atome temperaturabhängig und mit hoher Ge-
nauigkeit zu bestimmen. Es ist dabei zu erwähnen, dass eine derartige Kombination 
unterschiedlicher Analysemethoden bis jetzt noch nicht für die Charakterisierung von 
kryokondensierten Schichten herangezogen wurde und speziell in diesem For-
schungsgebiet, wie in dieser Arbeit gezeigt, gewinnbringend eingesetzt werden kann. 
 
Zur Funktionsüberprüfung der Beschichtungsanlage und zur Bestimmung der expe-
rimentellen Möglichkeiten wurde nach der Fertigstellung des experimentellen Auf-
baus und der Inbetriebnahme der Beschichtungsanlage das verhältnismäßig gut ver-
standene System dünner Goldschichten auf Floatglas-Substraten als Untersuchungs-
gegenstand gewählt. Die bei Temperaturen zwischen 95 K und 180 K aufgedampften 
Schichten mit Dicken zwischen 6,9 nm und 26,7 nm wiesen nach deren Herstellung 
generell einen im Vergleich zum korrespondierenden Festkörper stark erhöhten spe-
zifischen elektrischen Widerstand auf. Über einen isochronen Temperprozess konnte 
dieser mitunter um mehr als den Faktor zehn reduziert werden, wobei die Wider-
standsabnahme mit steigender Temperatur durchweg stetig, d.h. ohne Sprünge er-
folgte. Infolge der Temperaturbehandlung wurde zudem eine irreversible Verände-
rung des Phononenspektrums nachgewiesen, was die Gültigkeit der MATTHIES-
SEN´schen Regel zumindest für nicht vollständig ausgeheizten Goldschichten prinzi-
piell in Frage stellt. Alle Goldschichten wiesen bereits nach deren Herstellung nahe-
zu atomar glatte Grenzflächen mit Rauheiten zwischen 0,5 nm und 1,3 nm und Dich-
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ten auf, die im Wesentlichen derjenigen des korrespondierenden Festkörpers entspre-
chen. Infolge des Temperns änderten sich diese Eigenschaften nur unwesentlich und 
zeigten zudem keine klare Tendenz in Abhängigkeit der Substrattemperatur. Die 
Charakterisierung der atomaren Nahordnung der Schichtatome ergab für alle unter-
suchten Proben und Ausheilstadien das Vorliegen einer polykristallinen Mikrostruk-
tur analog zu der des kristallinen Festkörpers. Die gemessenen niedrigen DEBYE-
Temperaturen der unterhalb von 130 K aufgedampften Schichten belegen allerdings, 
dass bei diesen ein Großteil der Goldatome in oberflächenähnliche Positionen kon-
densiert, was auf die Ausbildung einer extrem porösen Mikrostruktur mit hoher 
Korngrenzendichte hindeutet. Das Tempern oder höhere Depositionstemperaturen 
führen generell zu einer Erhöhung der DEBYE-Temperaturen, was durch das An-
wachsen der Kristallitdimensionen und das Ausheilen struktureller Defekte im 
Schichtvolumen erklärt werden kann. Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass 
die bei kryogenen Temperaturen auf Floatglas abgeschiedenen Goldschichten gene-
rell eine ungeordnete, poröse und polykristalline Mikrostruktur ausbilden, die sich 
durch das Tempern in eine geordnetere Schichtstruktur überführen lässt. 
Neben diesen Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass Goldschichten, die nicht kon-
tinuierlich, sondern in mehreren Teilschritten abgeschieden werden, kein homogenes 
Gefüge, sondern ein Mehrfachschichtsystem ausbilden. Dieser Effekt lässt sich zum 
einen durch die veränderten Wachstumsbedingungen infolge der stärkeren Bin-
dungskräfte zwischen den neu aufgedampften Adatomen und denen der darunter lie-
genden Goldschicht und zum anderen durch eine Erhöhung der Keimdichte in Folge 
von adsorbierten Restgasatomen erklären. Alle nach dem ersten Depositionsprozess 
aufgebrachten Schichten wiesen, verglichen mit der ersten Lage, eine deutlich gerin-
gere Dichte und höhere Grenzflächenrauheiten auf, was auf eine signifikante Ab-
nahme der strukturellen Ordnung im Schichtvolumen hinweist. 
 
Als zweites Probensystem wurden dünne Bismutschichten mit Dicken zwischen 
5,4 nm und 18,0 nm im Temperaturbereich zwischen 20 K und 400 K auf Floatglas-
Substraten abgeschieden und analysiert. Über die Messung des Schichtwiderstandes 
während des Depositionsprozesses konnte das Einsetzen der elektrischen Leitfähig-
keit einer kritischen Schichtdicke zugeordnet werden, die sich mit abnehmender De-
positionstemperatur zu immer kleineren Werten verschiebt. Die Ergebnisse belegen, 
dass selbst bei Substrattemperaturen weit unterhalb von 78 K Oberflächendiffusions-
prozesse der Adatome das Wachstum der Bismutschichten dominieren und selbst bei 
20 K nicht auszuschließen sind. Es ist dabei zu erwähnen, dass ähnliche Befunde be-
reits für Silberschichten vorgefunden wurden [Krü91]. Ebenso wie die Goldschichten 
wiesen auch die kryokondensierten Bismutschichten nach deren Präparation generell 
einen stark erhöhten spezifischen elektrischen Widerstand auf, dessen Wert, abhän-
gig von den Depositionsbedingungen, fast um den Faktor 100 höher lag, als der des 
korrespondierenden Festkörpers. Das Tempern der Bismutschichten führte hierbei 
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allerdings nicht zu einer stetigen Widerstandsabnahme, sondern zeigte bei einer Sub-
strattemperatur von etwa 43 K einen sprunghaften Anstieg des elektrischen Wider-
stands. Dieses Verhalten konnte über die Bestimmung der atomaren Nahordnung der 
Schichtatome mittels der durchgeführten GIXAS-Messungen erstmals eindeutig der 
Phasenumwandlung von einer amorphen in eine nanokristalline Mikrostruktur zuge-
schrieben werden. Es wurde zwar seit längerer Zeit vermutet, dass die Ausbildung 
einer amorphen Schichtstruktur für die diversen speziellen physikalischen Eigen-
schaften (z.B. Supraleitung) extrem dünner kryokondensierter Bismutschichten ver-
antwortlich ist, was allerdings durch die bis jetzt verwendeten Analysemethoden 
nicht zweifelsfrei bewiesen werden konnte. Die Aufklärung der initialen Schicht-
struktur kryokondensierten Bismuts zeigt nochmals eindrucksvoll die mit dieser Ap-
paratur und den verwendeten Analysemethoden möglichen Forschungsfortschritte. 
Ebenso wie bei den Goldschichten konnte auch bei den Bismutschichten weder eine 
Veränderung der Dichte noch der Oberflächenrauheit in Folge des Temperns beo-
bachtet werden. Die Dichte entspricht in allen Stadien des Ausheilprozesses, also 
auch direkt nach der Beschichtung, nur etwa 90 % der Dichte des korrespondieren-
den Festkörpers, was die starke strukturelle Unordnung der amorphen Bismut-Phase 
widerspiegelt. Messbare Veränderungen lassen sich erst nach dem Aufheizen der 
Bismutschicht auf eine Temperatur von TS = 345 K beobachten, bei der sich eine 
Doppelschichtstruktur mit zwei unterschiedlich dichten Lagen ausbildet. Über die 
detaillierte Auswertung der Messdaten konnte zudem die Ausbildung dünner Adsor-
batschichten, vornehmlich aus Wasser bestehend, auf den tiefkalten Bismutschichten 
nachgewiesen werden, deren Dicke selbst bei den vorliegenden guten Vakuumbedin-
gungen Werte von bis zu 12 nm annahm. Dieses Resultat belegt, dass die Untersu-
chungen kryokondensierter Schichten nur unter UHV-Bedingungen sinnvoll sind und 
dass sich besonders Röntgentechniken aufgrund der äußerst geringen Wechselwir-
kungsstärke mit den typischerweise ausgebildeten Adsorbatschichten gut für deren 
Charakterisierung eignen. Hier zeigt sich ein deutlicher Vorteil gegenüber anderen 
oberflächenempfindlichen Messmethoden, wie z.B. AFM- oder aber STM-Unter-
suchungen. Abschließend ist zu erwähnen, dass die Ausbildung einer amorphen Mik-
rostruktur im Rahmen dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden konnte, als unter 
analogen Bedingungen Bismutschichten mit einer Dicke von etwa 18 nm hergestellt 
und untersucht wurden. Die Ausbildung einer amorphen Schichtstruktur ist somit 
erwartungsgemäß neben der Depositionstemperatur maßgeblich auch von der Dicke 
der Bismutschichten abhängig. 
 
Über Röntgenabsorptionsmessungen (EXAFS) an dünnen Bismutfolien wurde zu-
dem deren atomare Struktur im Temperaturbereich zwischen 20 K und 400 K detail-
liert untersucht. Aus diesen Messungen konnte die Temperaturabhängigkeit der 
Atomabstände sowie die der DEBYE-Temperatur bestimmt werden, was eine Zunah-
me der Dichte mit steigender Probentemperatur belegt.  
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Es konnte gezeigt werden, dass sich der im Rahmen dieser Arbeit realisierte experi-
mentelle Aufbau in Kombination mit den verwendeten Analysemethoden sehr gut für 
eine detaillierte Charaktersierung dünner kryokondensierte Schichten eignet. Über 
die in weiten Bereichen frei einstellbaren Depositionsparameter und aufgrund der 
äußerst guten Vakuumbedingen ist es prinzipiell möglich, eine Vielzahl unterschied-
licher Probensysteme mit hoher Reinheit herzustellen und unter echten in-situ-
Bedingungen zu analysieren. Hierbei bestehen prinzipiell nur wenige Restriktionen 
bezüglich des Schichtmaterials (dieses muss sich thermisch verdampfen lassen) und 
des Substrats (für die verwendeten Röntgentechniken werden glatte Oberflächen mit 
geringer Welligkeit benötigt). Neben detaillierten Strukturinformationen lassen sich 
auch das Leitfähigkeitsverhalten (bei elektrisch leitfähigen Schichten) in einem gro-
ßen Temperaturbereich mit hoher Genauigkeit bestimmen, was in dieser Form bis 
jetzt noch nicht möglich war. Aufgrund der vielen offenen Fragestellungen im For-
schungsgebiet der kryokondensierten Schichten bietet dieses Experiment somit die 
Möglichkeit, diesen Fragen effektiv nachzugehen. So könnte z.B. der Einfluss des 
Substrats (Material, Reinheit usw.) auf die sich ausbildende Mikrostruktur dünner 
Metallschichten näher untersucht werden. Ferner wäre es von Interesse, die Bedin-
gungen, unter der amorphe, einelementige Phasen gebildet werden, und deren Ein-
fluss auf das Leitfähigkeitsverhalten noch detaillierter zu untersuchen. Hier konnte 
die Ausbildung einer metastabilen, amorphen Phase für Bismut eindeutig bestätigt 
werden und dies könnte auch für andere Elemente der V-Hauptgruppe wie Arsen und 
Antimon aufgrund der ähnlichen Festkörperstruktur möglich sein. Zu klären wäre 
z.B., welchen Einfluss die Schichtdicke, die Depositionstemperatur und die Schicht-
reinheit auf die Entstehung einer amorphen Struktur besitzen und ob sich diese z.B. 
durch den Einbau von Fremdatomen in das Schichtvolumen stabilisieren lässt, um 
deren spezielle Eigenschaften bis hin zu höheren Temperaturen erhalten zu können.  
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